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 Abstract 
 
Element impurities can affect the efficiency of solar cells already on the trace level. The 
knowledge of the impurities in Si is thus crucial for the product and production control 
of new solar cell materials. 
In this work, analysis methods based on different measurement principles have been 
developed, improved, characterized and compared with special consideration of the re-
quirements of the solar industry. Sector field mass spectrometry (SFMS) with induc-
tively coupled plasma (ICP) subsequent to matrix separation has been used to deter-
mine 22 elements (B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, 
As, Mo, Sb, W, Tl) with limits of determination down to 120 pg g−1 on sample basis. 
The new, optimized procedure allowed the determination of all analytes in one sweep 
without analyte loss during the evaporation step. A so-far unexplained mechanism for 
the retention of boron without use of additional complexing agents was elucidated. 
Glow discharge (GD)MS was used to measure 32 elements down to the sub-ng g−1 
range. Relative sensitivity factors for the quantification of B, P, As, Ga, Ge and Fe 
have been calculated. Methods based on electrothermal vaporization (ETV) coupled to 
ICP-MS and ICP emission spectroscopy (OES) as well as direct current arc OES were 
used for the characterization of metallurgical grade Si powder with concentrations in 
the µg g−1 range. Total reflection X-ray fluorescence was used as a method for bulk 
impurity concentration analysis. The spectrum of methods is complemented by surface 
analysis of silicon wafers by laser ablation (LA)-ICP-MS. New concepts for quantitative 
analysis of silicon surfaces by the calibration of LA with dried liquid standards were 
elaborated. It has been demonstrated that this method is suitable for the detection of 
typical metallic precipitations in silicon like copper silicide. 
For validation of the methods, instrumental neutron activation analysis was used as 
the generally accepted reference method in the semiconductor industry. 
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 Zusammenfassung 
 
Verunreinigungen von Fremdelementen können den Wirkungsgrad von Solarzellen 
schon im Spurenbereich beeinträchtigen. Die Kenntnis der Verunreinigungen in Si ist 
damit entscheidend für die Produkt- und Produktionskontrolle neuer Solarzellenmateri-
alien. 
In dieser Arbeit wurden Analysenmethoden mit unterschiedlichen Messverfahren 
unter besonderer Berücksichtigung der Ansprüche der Solarindustrie entwickelt, verbes-
sert, charakterisiert und verglichen. Mit der Sektorfeld-Massenspektrometrie (SFMS) 
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) nach Matrixabtrennung konnten 22 Elemente 
(B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Mo, Sb, W, Tl) 
mit Bestimmungsgrenzen bis zu 120 pg g−1, bezogen auf den Feststoff, quantifiziert 
werden. Das neue, optimierte Verfahren erlaubte die Bestimmung aller Elemente in 
einem Analysengang ohne Analytverlust. Dabei wurde ein bisher in der Literatur nicht 
beschriebener Mechanismus aufgeklärt, welcher die Retention von Bor im Matrixver-
dampfungsschritt ohne Zusatz von Komplexbildnern erlaubt. Mit der Glimmentla-
dungs-(GD-)MS wurden 32 Elemente bis in den sub-ng g−1-Bereich bestimmt. Es ge-
lang, relative Empfindlichkeitsfaktoren zur Quantifizierung von B, P, As, Ga, Ge und 
Fe zu errechnen. Methoden basierend auf der elektrothermischen Verdampfung (ETV), 
gekoppelt an ICP-MS und ICP-Emissionsspektroskopie (OES) sowie Gleichstrombogen-
OES wurden zur Charakterisierung von metallurgischem Si-Pulver mit Gehalten im 
µg g−1-Bereich verwendet. Die Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz wurde als Volumen-
messverfahren für die Si-Analytik eingesetzt. Komplettiert wird das Methodenspektrum 
durch Oberflächenanalytik von Wafern mittels Laserablation-(LA)-ICP-MS. Es wurden 
erstmalig für Silicium Konzepte zur quantitativen Bestimmung der Verunreinigungen 
auf Si-Wafern über eine Kalibrierung der LA mit eingetrockneten flüssigen Standards 
erarbeitet und gezeigt, dass sich das Verfahren zum Nachweis typischer metallischer 
Ausscheidungen wie Kupfersilicid eignet. 
Die instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse wurde als anerkannte Referenzme-
thode der Halbleiterindustrie zur Validierung der Methoden eingesetzt. 
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Teil A -  Einführung 
Kapitel 1: Die Photovoltaik heute 
 
Der steigende Energiebedarf und die technische Entwicklung seit Beginn der Industria-
lisierung haben zu tiefgreifenden Veränderungen in der Energiewirtschaft geführt [1]. 
Zahlreiche neue Energieträger wurden erschlossen oder alte zur Elektrizitätsgewinnung 
nutzbar gemacht. Zu Beginn der Elektrifizierung geschah das noch ohne große Rück-
sicht auf Mensch und Umwelt. Das machte sich insbesondere in und um die Metropol-
regionen bemerkbar, wo die hohe Konzentration an Industriebetrieben, Kraftwerken 
und die mit der einhergehenden Urbanisierung zusammenhängende private Verfeuerung 
von Kohle empfindliche Änderungen in den Ökosystemen verursacht haben [2]. Mit 
steigendem allgemeinen Wohlstand [3] und den zunehmend unhaltbaren Zuständen [4] 
gewann aber neben der Verfügbarkeit billiger Energie auch der Umweltgedanke an Be-
deutung. Die Diskussionen um den Peak Oil, "Die Grenzen des Wachstums" [5] und die 
Ölkrise taten ihr Übriges, um alternative Energiequellen endgültig ins öffentliche Be-
wusstsein und mit einem stetig steigenden Marktanteil in die Stromnetze der Industrie-
nationen zu bringen. 
Mit Ausnahme von Geothermie, Gezeitenkraft und Kerntechnik gehen alle Energie-
träger auf die Sonneneinstrahlung zurück. Auch die fossilen Brennstoffe sind Überreste 
durch Photosynthese entstandenen, organischen Materials. Diese anzuzapfen wäre bei 
konsequenter Nutzung regenerativer Energien unnötig, denn die weltweit eingestrahlte 
Energiemenge übertrifft den Verbrauch der Menschheit um das 10 000-fache [6, 7]. Die 
direkte Ausnutzung der Sonnenergie kann über Solarthermie, also die Absorption der 
Wärmestrahlung, oder Photovoltaik, die direkte Umwandlung in elektrische Energie, 
erfolgen. Gegenüber der indirekten Ausnutzung wie Wind- und Wasserkraft haben die-
se Techniken, insbesondere die Photovoltaik, eine Reihe von Vorteilen. 
Die Umweltbelastung durch Lärm und Rotorblätter [8] (Windkraft) oder der Flä-
chenverbrauch und Eingriff in bestehende und schützenswerte Ökosysteme (Wasser-
kraft, Biomasse) ist bei Montage auf bereits bestehender Infrastruktur deutlich geringer 
oder ganz vernachlässigbar. Die Investitionssummen für Anlagen kleinerer Größe zur 
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teilweisen Deckung des Eigenbedarfs sind vergleichsweise gering, ebenso die Anforde-
rungen an die Infrastruktur des Installationsortes, so dass sie für Privatleute, beispiels-
weise auf Häuserdächern, attraktiv ist. Die Anlagen können klein und mobil gebaut 
werden und mit einem angeschlossenen Stromspeicher die Versorgung von abgelegenen 
Orten sichern. Durch Dünnschicht-Solarzellen und Gebäudeintegration kann die Strom-
erzeugung sogar architektonisch einbezogen werden und dabei weitere Aufgaben wie 
Wärmeregulierung durch Teilabschattung übernehmen [9, 10]. 
Den zahlreichen Vorteilen dieser Technik stehen leider neben der Speicherung und 
Versorgungssicherheit auch geringere Rentabilität in Teilen der Welt mit dem höchsten 
Bedarf – zum Beispiel Nord- und Mitteleuropa mit eher geringer Sonneneinstrahlung – 
und, auf die Leistung bezogen, relativ hohe Anschaffungskosten entgegen. Zusätzlich 
wird die Marktsituation für die europäischen und amerikanischen Hersteller von Photo-
voltaik-Zellen und ‑Anlagen durch hohen Kostendruck der asiatischen Mitbewerber 
erschwert [11-14]. Die Europäische Union versuchte dem durch Einführung von Straf-
zöllen auf chinesische Module entgegenzuwirken [15]. Langfristige Planung wird durch 
die stürmische technische Entwicklung und volatile Märkte behindert. Um im global 
umkämpften Markt erfolgreich zu sein, müssen die Hersteller auf technologische Füh-
rerschaft durch Innovationen und Kooperationen setzen. 
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Kapitel 2: Motivation 
 
Führende Unternehmen und Institute aus der Region Mitteldeutschland (Thüringen, 
Sachsen, Sachsen-Anhalt) haben sich im Cluster Solarvalley Mitteldeutschland organi-
siert und erfolgreich am Spitzencluster-Wettbewerb des Bundesministeriums für Bil-
dung und Forschung teilgenommen [16]. Ziel des Gesamt-Spitzenclusters war es, im 
Förderzeitraum die Entwicklung der Photovoltaik erheblich zu beschleunigen, um die 
internationale Wettbewerbsfähigkeit der Region zu erhalten. Der Cluster deckt dabei 
über mehrere Teilprojekte die gesamte Wertschöpfung vom Rohmaterial bis zu den 
Modulen ab. Die vorliegende Arbeit entstand im Silicium-orientierten Teilprojekt xµ-
Material, in dem der Schwerpunkt auf der Entwicklung neuer Si-Materialien über op-
timierte Herstellungstechniken lag. 
Mit fast 90 % Anteil beherrschen Solarzellen aus Silicium den Markt. Silicium ist 
als zweithäufigstes Element der Erdkruste praktisch unbegrenzt verfügbar und ungiftig, 
die Technik ist ausgereift, erprobt und robust und die Zellen erreichen abhängig vom 
Produktionsprozess gute Wirkungsgrade [17]. Ziel des Projekts xµ-Material ist es, den 
Materialverbrauch an Silicium durch dünnere Solarzellen zu senken, die Herstellungs-
kosten durch die Verwendung von Material geringerer Ausgangsqualität bei möglichst 
gleichbleibender Endqualität zu reduzieren und die Auswirkung von Prozessänderungen 
auf die Silicium-Scheiben (Wafer) zur Zellenproduktion zu studieren. 
Die Herstellung neuer Solarzellenmaterialien und Evaluierung von Änderungen im 
Prozess erfordern eine genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des Siliciums 
innerhalb der gesamten relevanten Wertschöpfungskette vom Rohsilicium bis zur Zelle, 
da die Qualität der Solarzellen durch Fremdelement-Verunreinigungen stark herabge-
setzt werden kann [18]. Die Industriepartner im Projekt haben dabei in der Regel nur 
eingeschränkte analytische Möglichkeiten zur Verfügung, oft beschränkt auf physikali-
sche Methoden, insbesondere zur Ermittlung elektrischer Kenngrößen. Aufträge für die 
chemische Analyse werden üblicherweise an externe Dienstleister vergeben, die oftmals 
nicht auf diese Analytik spezialisiert sind. Als Referenzmethode gilt die genaue und 
nachweisstarke, aber teure und zeitaufwendige Neutronenaktivierungsanalyse (NAA).  
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Kapitel 3: Aufgabenstellung 
 
Ziel dieser Arbeit war es, ein Spektrum zuverlässiger, auf unterschiedlichen Messprinzi-
pien basierender Verfahren zu erarbeiten, welche zum einen auf unterschiedliche Sili-
cium-Materialien mit variablem Verunreinigungsgehalt anwendbar sind und zum ande-
ren die Erfassung möglichst vieler relevanter Analyte in einem Analysegang 
ermöglichen. Diese Verfahren sollten hinsichtlich Präzision, Richtigkeit, Empfindlich-
keit sowie Kosten-, Zeit- und Materialaufwand charakterisiert werden. Ihre Praxistaug-
lichkeit sollte in einigen ausgewählten Schlüsselexperimenten im Rahmen der Material-
forschung innerhalb des Projektes "xµ Material" demonstriert werden. 
Zunächst sollte dazu ein reproduzierbares und genau charakterisiertes Referenzver-
fahren entwickelt werden. Dafür sollte die mit flüssiger Probenzuführung und mit 
pneumatischer Zerstäubung arbeitende Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 
Plasma (PN-ICP-MS) als Anregungsquelle herangezogen werden. Bei diesem Verfahren 
stand die Art der Probenvorbereitung im Vordergrund der Fragestellung. Sie beinhalte-
te die Abtrennung der Matrix und Reduzierung von Querkontaminationen und Blind-
werten, um die Bestimmungsgrenzen des Gesamtverfahrens deutlich zu verbessern. Dies 
sollte durch die Entwicklung eines entsprechenden apparativen Aufbaus, in der das 
Silicium als flüchtiges Fluorid verdampft wird, ermöglicht werden. Hierbei sollte insbe-
sondere die Wiederfindung anderer unter den Bedingungen der Matrixverdampfung 
flüchtiger Elemente, namentlich Bor, Arsen und Germanium, optimiert werden. Auf-
grund der Bedeutung des Dotierelements Bor für die elektronischen Eigenschaften der 
Solarzellen sollte eine detaillierte Studie zur Bor-Wiederfindung unter den Bedingungen 
der erarbeiteten Probenvorbereitung durchgeführt werden. 
Die Messung am ICP-MS sollte durch sorgfältige Auswahl der zu messenden Isotope 
optimiert werden, insbesondere hinsichtlich der zu erwartenden spektrometrischen In-
terferenzen und der zu ihrer Abtrennung benötigten spektralen Auflösungen an der 
Sektorfeld-MS. Geeignete interne Standards zum Ausgleich von Geräte- und Präparati-
onsschwankungen sollten ermittelt werden. 
Die Entwicklung dieses Verfahrens war die Voraussetzung zur Kalibrierung von an-
deren Methoden, insbesondere schneller Feststofftechniken, deren Möglichkeiten und 
Grenzen speziell für die Fragestellungen der Solarindustrie ausgelotet werden sollten.  
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Für kompakte Si-Proben sollten dazu die Glimmentladungs-Massenspektrometrie 
(GD-MS) und die Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz (TXRF) herangezogen werden. 
Die quantitative Bestimmung der Elementspurenverunreinigungen mittels TXRF sollte 
durch speziell angepasste, hocheffiziente Matrixabtrennungsverfahren und die Auswahl 
eines geeigneten internen Standards realisiert werden. Für die GD-MS mussten Kalib-
rationsstrategien verglichen und relative Empfindlichkeitsfaktoren (RSF) der Analyte 
bestimmt werden. 
Für das mit erheblich höheren Gehalten an Fremdelementen behaftete Roh- und 
Recycling-Silicium wurden orientierende Untersuchungen und Methoden- und Kalibra-
tionsoptimierungen an der Gleichstrom-Bogen-OES durchgeführt und die Methode auf 
ihre Tauglichkeit hinsichtlich der Fragestellungen der Photovoltaik-Industrie geprüft. 
Zur Analyse von kleinen Proben, Probenbruchstücken und Si-Pulvern sollte die 
Probenzuführung mittels elektrothermischer Verdampfung (ETV) ins ICP erarbeitet 
werden. Die Detektion sollte sowohl mit MS als auch mit optischer Emissionsspektro-
metrie (OES) erfolgen. Die ETV eignet sich grundsätzlich auch zur Analyse von flüssi-
gen Proben, daher sollte die für die PN-ICP-MS entwickelte Probenvorbereitung auch 
in der ETV angewandt werden. 
Für die Lokal- und Mikroanalyse kleiner Defekte und Korngrenzen sollten grundle-
gende Untersuchungen zur Eignung der Laserablation (LA) durchgeführt werden. Vor 
allem Strategien zur quantitativen Analyse sollten mittels Feststoffkalibration und Ka-
libration über eingetrocknete Standardlösungen erprobt werden. 
Schließlich sollten die Analyseverfahren in mehreren Versuchen miteinander vergli-
chen und hinsichtlich ihrer Leistungsfähigkeit und Eigenschaften evaluiert werden, so 
dass geeignete Strategien für konkrete elementanalytische Fragestellungen der Solarin-
dustrie abgeleitet werden können. 
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Kapitel 1: Physik der Solarzelle 
 
Um zu verstehen, wie Fremdelement-Verunreinigungen die Eigenschaften von Solarzel-
len beeinflussen, ist es nötig, deren grundlegende Prinzipien und Funktionsweise zu 
kennen. Aus diesen wird verständlich, welche Hürden und Besonderheiten sich bei der 
Analyseverfahrenentwicklung ergeben.  
 
1.1 Funktionsprinzip des Halbleiters 
 
Solarzellen sind Photodioden, die dank des inneren photoelektrischen Effekts in der 
Lage sind, bei Bestrahlung mit Licht elektrischen Strom zu erzeugen. Sie können aus 
unterschiedlichen Halbleitermaterialien bestehen, die der Zelle unterschiedliche Eigen-
schaften verleihen oder besondere Bauformen ermöglichen [19]. Kommerziell verfügbar 
sind neben Zellen aus Silicium auch Verbindungen aus Elementen der III. und V. 
Hauptgruppe, sogenannte III-V-Verbindungshalbleiter, wie Galliumarsenid GaAs und 
Galliumindiumphosphid (Ga, In)P, der II-VI-Halbleiter CdTe und verschiedene I-III-
VI-Halbleiter aus unterschiedlichen Verbindungen von Kupfer, Indium, Gallium, 
Schwefel und Selen (CIGS). Auch organische Zellen werden entwickelt [20, 21]. 
Halbleiter sind Festkörper mit einer starken Temperaturabhängigkeit der elektri-
schen Leitfähigkeit. Nahe des absoluten Nullpunkts sind sie Isolatoren, mit zunehmen-
der Temperatur oder durch Einbringung von Dotierstoffen kann die Leitfähigkeit um 
viele Größenordnungen erhöht werden. Dies lässt sich mit dem Bändermodell 
(Abbildung 1) beschreiben [22]. 
Bei der Bildung eines Kristalls aus einzelnen Atomen mit entarteten Energieniveaus 
der Elektronen kommt es zu einer Wechselwirkung und Aufspaltung dieser Niveaus, die 
durch die Linearkombinationen der Atomorbitale entstehen. Durch die praktisch un-
endliche Anzahl von Molekülorbitalen in einem Kristallverband wird der Abstand zwi-
schen den Niveaus sehr klein und der von den Molekülorbitalen abgedeckte Energiebe-
25 
 Teil B - Kapitel 1 - Grundlagen: Physik der Solarzelle 
 
reich wird durch ein Kontinuum an möglichen Energiezuständen gefüllt. Das untere 
Valenzband ist dabei vollständig gefüllt und vom energetisch nächstgelegenen, unbe-
setzten Band, dem Leitungsband, durch die Bandlücke getrennt. Die Fermi-Energie, 
also das höchste besetzbare Niveau im Grundzustand bei 0 K, liegt bei reinem Silicium 
ungefähr in der Mitte der Bandlücke. Dadurch ist es unter diesen Bedingungen ein Iso-
lator. Der geringe Abstand zum Leitungsband von nur 1.12 eV bei 
Raumtemperatur [23] führt aber dazu, dass Elektronen unter Energiezufuhr einfach 
angeregt werden können. 
 
 
Abbildung 1: Energieniveaus und Bändermodell für Silicium. 
Rechts: Reines Silicium. Durch Absorption von Energie wird ein Elektron ins Lei-
tungsband angeregt und hinterlässt ein Loch. Beide Ladungsträger können wieder 
rekombinieren. 
Links: Dotiertes Silicium. Bei p-Dotierung können Elektronen aus dem Valenz-
band in das Akzeptorniveau angeregt werden. Bei n-Dotierung aus dem Dona-
torniveau ins Leitungsband. In Anlehnung an [24]. 
 
 
Bei der Absorption eines Lichtquants wird ein Elektron-Loch-Paar gebildet. Das 
Elektron wird in das Leitungsband angehoben und hinterlässt im Valenzband einen 
virtuellen positiven Ladungsträger, das sogenannte Defektelektron oder "Loch". Beide 
Ladungsträger sind beweglich und tragen zum Ladungstransport bei, das Elektron 
durch freie Bewegung im Leitungsband und das Loch durch Überspringen benachbarter 
Elektronen in die Defektposition. Bei Raumtemperatur liegen allein durch die thermi-
sche Anregung schon Elektron-Loch-Paare im dynamischen Gleichgewicht vor.  
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Die Leitfähigkeit des Siliciums kann deutlich verbessert werden, wenn die zur Anre-
gung benötigte Energie herabgesetzt wird. Das kann geschehen, indem man durch Do-
tierung zusätzliche Energieniveaus in die Bandlücke des Siliciums einbringt. 
Dotierelemente besetzen Gitterpositionen des Siliciums. Bei dreiwertigen Elementen 
aus der III. Hauptgruppe, in Solarzellen in der Regel Bor, führt dies zu einem Elektro-
nenunterschuss. Elektronen aus dem Valenzband des Siliciums können einfach auf das 
Akzeptorniveau angeregt werden, und die daraus im Valenzband entstehenden Defekt-
elektronen als Majoritätsladungsträger den Strom leiten. Die negativen Ladungen blei-
ben an den Bor-Atomen lokalisiert. 
Im Gegenzug stellen Elemente der V. Hauptgruppe, hier in der Regel Phosphor, zu-
sätzliche Elektronen auf dem Donatorniveau zur Verfügung. Dieses befindet sich ener-
getisch unter dem Leitungsband, in welches die zusätzlichen Elektronen angeregt wer-
den können. 
 
1.2 Anwendung in der Silicium-Solarzelle 
 
Die grundlegenden Eigenschaften und der Aufbau von Silicium-Solarzellen werden im 
Folgenden beschrieben. Eine weiterführende, detailliertere Behandlung findet sich 
in [25]. 
Dotierte Halbleiter weisen eine gute elektrische Leitfähigkeit auf und können bei an-
gelegter Spannung Ladungen transportieren. Bei fehlender äußerer Spannungsquelle 
bewegen sich jedoch durch Lichteinfall erzeugte Ladungsträger ungerichtet und rekom-
binieren wieder vollständig. In der Si-Solarzelle werden deswegen p- und n-Dotierungen 
kombiniert, um die Ladungsträger auf entgegengesetzte Seiten der Zelle zu transportie-
ren, wo sie von Metallkontakten abgeschöpft und ins Stromnetz eingespeist werden 
können.  
An der Grenzfläche zwischen p- und n-Dotierung, dem p-n-Übergang, kommt es zu 
einem Ladungstransfer der beiden Zonen. Elektronen wandern aufgrund der Potential-
differenz in die p-dotierte Schicht und umgekehrt. Es kommt zu einer Verarmung an 
Majoritätsladungsträgern in den zuvor elektrisch neutralen Zonen und damit zur Aus-
bildung eines elektrischen Felds. In diesem Feld innerhalb der sogenannten Raumla-
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dungszone (RLZ, Abbildung 2) können Elektron-Loch-Paare getrennt werden. Elektro-
nen wandern dabei in die n-dotierte Seite des Kristalls, Löcher in die p-dotierte. Die 
Breite der RLZ und die Stärke des elektrischen Feldes hängen dabei direkt von dem 
Gehalt der Dotierelemente ab. 
 
 
Abbildung 2: Ausbildung der Raumladungszone an der Grenzfläche zwischen n- 
und p-dotierten Kristallen. 
In Anlehnung an [26] 
 
In der Regel wird ein moderat mit Bor p-dotierter Wafer als Ausgangsmaterial für 
die Solarzellenherstellung verwendet, auf den eine dünne aber hochkonzentrierte Phos-
phorschicht ("Emitter") aufgetragen wird (Abbildung 3). Es ist daher ersichtlich, dass 
die Gehalte dieser beiden Elemente für die Zellenherstellung besonders wichtig sind und 
genau bekannt sein müssen.  
 
1.3 Rekombination 
 
Eine wichtige Kenngröße für die Qualität des Solarwafers ist die Lebensdauer der La-
dungsträger, also die mittlere Zeit, in der diese frei beweglich sind, bevor sie wieder 
rekombinieren und für die Stromerzeugung verloren sind. Es gibt drei verschiedene Me-
chanismen der Rekombination: strahlende, Auger- und Störstellen-Rekombination. 
Die strahlende Rekombination unter Emission eines Photons ist die Umkehrung der 
Elektron-Loch-Paar-Erzeugung durch Absorption [27, 28]. Dieser Mechanismus erfor-
dert in Silicium als indirektem Halbleiter die Beteiligung eines Phonons und spielt nur 
eine sehr untergeordnete Rolle. 
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Abbildung 3: Anwendung des p-n-Übergangs in der Solarzelle. 
Durch Lichtquanten generierte Elektron-Loch-Paare werden in der RLZ getrennt und 
an Front- und Rückseitenkontakten abgeschöpft. Der Rückseitenkontakt auf Alumi-
niumbasis nimmt dabei in der Regel die gesamte Fläche ein, die Frontkontakte auf 
Silberbasis werden im Siebdruckverfahren aufgetragen. 
In enger Anlehnung an [29] 
 
Bei der strahlungslosen Auger-Rekombination wird die überschüssige Energie an ei-
nen dritten Ladungsträger abgegeben, welcher wieder unter Abgabe von Energie ins 
Kristallgitter relaxiert [30, 31]. Da die Wahrscheinlichkeit dieser Rekombination direkt 
von der Ladungsträgerkonzentration abhängt, ist ersichtlich, dass dieser Mechanismus 
in hochdotierten Bereichen der Zellen wie dem n-dotierten Emitter eine größere Rolle 
spielt und ein Kompromiss zwischen Leitfähigkeit, physikalischen Eigenschaften und 
Lebensdauer gefunden werden muss. 
Der wichtigste Mechanismus ist aber die Störstellen- oder Shockley-Read-Hall-
Rekombination [32, 33], die im weitaus größten, schwach p-dotierten Teil der Solarzelle 
dominiert. Dabei springt das Elektron nicht direkt zurück ins Valenzband, sondern 
über Zwischenniveaus in der Bandlücke. Diese Energieniveaus werden durch Kristallde-
fekte des Halbleitermaterials selbst verursacht, beispielsweise durch Leerstellen, Verset-
zungen und Korngrenzen, oder durch Dotieratome und Verunreinigungen. Kristallde-
fekte treten besonders an der Oberfläche des Silicium-Wafers auf, wo Sägeschäden und 
Kristallenden zu vielen nicht abgesättigten Bindungsstellen führen. Diese wird daher 
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bei der Prozessierung durch Oxidation und Nitridierung passiviert. Für den inneren 
Teil des Kristalls (den "Bulk") gibt es mehrere Möglichkeiten: 
- Die Absenkung der Verunreinigungskonzentration durch die Verwendung reine-
ren Ausgangsmaterials (Feedstock) bei der Kristallzucht 
- Die Absenkung der Verunreinigungskonzentration durch ausgefeiltere Kristall-
züchtungsmethoden 
- Die Absenkung der intrinsischen Kristalldefekte durch Anwendung von Verfah-
ren, die mono- statt polykristalline Kristalle produzieren. 
Diese Möglichkeiten werden im nächsten Kapitel beschrieben.  
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Kapitel 2: Kristallzucht und Herstellung von Si-Wafern 
 
Im Folgenden werden die grundlegenden Prinzipien der Herstellung von Solarsilicium 
vorgestellt. Eine ausführlichere Übersicht über die verschiedenen Techniken zur Dar-
stellung und Aufreinigung von Silicium findet sich in [34]. In der Regel handelt es sich 
um Abwandlungen oder verkürzte Prozessschritte aus der Produktion von Silicium für 
die Halbleiter-/Mikroelektronik-Industrie, die auf wesentlich reineres, monokristallines 
Silicium angewiesen ist [35]. 
 
2.1 Feedstock-Si 
 
Die Herstellung von elementarem Silicium erfolgt zunächst großtechnisch durch Reduk-
tion von Quarz. 
 
SiO2 + 2 C → Si + 2 CO (1) 
 
Dabei wird metallurgisches Silicium (mg-Si) mit einer Reinheit von rund 98 % ge-
wonnen. Dieses wird in einem weiteren, energieintensiven Schritt über die Destillation 
als Trichlorsilan und Rückreaktion durch thermische Zersetzung weiter aufgereinigt: 
 
Si + 3 HCl 
300 °𝐶 
�⎯⎯⎯�
1200 °𝐶�⎯⎯⎯⎯� H2 + HSiCl3 (2) 
 
Das so erhaltene Feedstock-Silicium ist bereits sehr rein. Da dieser Schritt sehr auf-
wendig und teuer ist, wurden seit längerem Anstrengungen unternommen, das metal-
lurgische Silicium durch andere Prozessschritte zum sogenannten upgraded metallurgi-
cal grade (umg)-Si aufzureinigen, welches bereits eine für die Solarindustrie hinsichtlich 
Kosten/Nutzen-Faktor vertretbare Reinheit aufweist [36]. Beispiele für solche Techni-
ken sind Schlacke- und Temperaturbehandlungen [37], Extraktion von Verunreinigun-
gen durch Säuren und "Gettern" mit Phosphor [38-40]. Es ist zu erwarten, dass bei 
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einem Anzug der Nachfrage und dem Erschließen neuer Märkte die Relevanz dieser 
Techniken weiter zunehmen wird. 
Aus dem Feedstock können mono- oder polykristalline "Ingots" gezüchtet werden. In 
beiden Fällen wird das Silicium wieder aufgeschmolzen, dabei dotiert, und kontrolliert 
rekristallisiert. Durch dieses Verfahren kommt es, sofern andere äußere Kontaminati-
onsquellen wie Eindiffusion aus dem Tiegel vernachlässigbar sind, wie in den nächsten 
Kapiteln beschrieben zu einer weiteren Aufreinigung aufgrund der unterschiedlichen 
Löslichkeit von Fremdelementen in der Schmelze und im Feststoff. 
 
2.2 Aufreinigung und Dotierung 
 
Die Grundlage der weiteren Reinigung durch die Kristallisationsverfahren ist die im 
Vergleich zum Feststoff bessere Löslichkeit der Fremdelement-Verunreinigungen in der 
Silicium-Schmelze. Das Verhältnis der Löslichkeit am Schmelzpunkt wird durch den 
Verteilungskoeffizienten k° 
 
𝑘° = 𝑐s
𝑐l
 (3) 
 
beschrieben, wobei cs die Konzentration der Verunreinigungen im Kristall und cl die 
Konzentration in der Schmelze sind. Dabei ist k° von der Löslichkeit in Feststoff [41] 
und in begrenztem Maße auch von der Kristallisationsmethode abhängig [42, 43]. Eini-
ge Werte für k° sind in Tabelle 1 angegeben. Aus diesen ist ersichtlich, dass sich einige 
Verunreinigungen auf diese Art sehr gut entfernen lassen, beispielsweise Eisen und Co-
balt, andere wie Bor, Phosphor und Germanium aber nur sehr schwer. Eine Herausfor-
derung für die richtige Einstellung der elektrischen Eigenschaften stellt der Umstand 
dar, dass ausgerechnet die Elemente der III. und V. Hauptgruppe, also Donator- und 
Akzeptorelemente, schwer entfernbar sind. Er lässt sich aber auch zum Positiven nut-
zen: Insbesondere Dank des fast paritätischen Verteilungskoeffizienten von Bor lässt 
sich durch eine gezielte Einbringung des Elements an dieser Stelle der Produktionskette 
eine fast vollständig homogene Grunddotierung erzielen. Die in kleinerem Maßstab ho-
mogene Verteilung von P, Ge und As kann in der analytischen Chemie als Marker ana-
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log einem internen Standard verwendet werden, um Schwankungen oder Probleme des 
Messgeräts oder Präparationsfehler zu erkennen. 
Die Verteilungskoeffizienten berücksichtigen dabei nur die homogene Verteilung. 
Durch Ausscheidungen und Körner der Verunreinigungen und deren Anreicherung an 
Kristallfehlern kann ihr Gehalt deutlich höher sein als nach k° zu erwarten wäre [44]. 
 
Tabelle 1: Verteilungskoeffizienten k° 
von Verunreinigungen in Si. 
Entnommen aus [45] und darin enthaltenen 
Referenzen. 
Element k° 
Bor 0.8 
Phosphor 0.35 
Kupfer 4 × 10-4 
Eisen 8 × 10-6 
Zink 1 × 10-5 
Aluminium 0.002 
Arsen 0.3 
Germanium 0.33 
Cobalt 8 × 10-6 
 
 
2.3 Polykristallines Silicium 
 
Bei der Herstellung polykristallinen Siliciums wird der Feedstock in einem Tiegel auf-
geschmolzen und in diesem oder einer anderen Blockform kontrolliert und gerichtet 
erstarren gelassen. Eine langsame Erstarrung führt zu größeren Kristalliten. Dabei wird 
von unten nach oben abgekühlt, so dass sich die Verunreinigungen im oberen Bereich 
des Kristalls sammeln, der verworfen wird. Da die Tiegel aus technischen Gründen kei-
ne so hohe Reinheit wie das Silicium besitzen, kommt es zur Eindiffusion von Verun-
reinigungen aus dem Tiegel in den Randbereich und den unteren Teil des Siliciumb-
locks [46]. Diese kontaminierte "Schwarte" wird ebenfalls entfernt. Aus dem so 
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erhaltenen quadratischen Siliciumblock können kleinere Blöcke herausgesägt werden, 
die dann weiter zu Wafern verarbeitet werden. Für diese Arbeit wurden Proben aus 
Blöcken von 50 cm Kantenlänge verwendet, aus denen neun Teilblöcke zur Herstellung 
von 156 mm-Wafern herausgeschnitten werden konnten. Es wurden zahlreiche Unter-
suchungen an Polysilicium, auch der Schwarte, durchgeführt (s. z. B.  Teil D - 5.9). 
 
2.4 Monokristallines Silicium 
 
In der Solarindustrie finden zwei Kristallisationsverfahren für monokristallines Silicium 
Anwendung: Das Czochralski- und das Zonenschmelzverfahren. 
Das Czochralski-Verfahren (cz-Verfahren), von Jan Czochralski ab 1916 
entwickelt [47], ist dabei das deutlich häufiger anzutreffende, da es preiswerter als das 
Zonenschmelzverfahren ist und dabei eine für Solaranwendungen ausreichende Reinheit 
ermöglicht. Das Silicium wird in einem Quarztiegel aufgeschmolzen und ein monokris-
talliner Si-Impfkristall in die Schmelze eingetaucht. Unter gegenläufigen Drehbewegun-
gen von Impfkristall und Tiegel wird der wachsende Einkristall aus der Schmelze gezo-
gen (Abbildung 4). Die Verunreinigungen verbleiben in der Restschmelze und im 
untersten Bereich des Kristalls, der verworfen wird.  
Beim Zonenschmelzverfahren ("float zone") wird ein bereits sehr reiner, polykristal-
liner Si-Stab durch eine Induktionsheizung in einem kleinen Bereich 
aufgeschmolzen [48]. Ein Impfkristall wird mit der Schmelze in Berührung gebracht 
und die Heizung bewegt sich langsam entlang des Stabes. Die Verunreinigungen ver-
bleiben in der schmalen Schmelzzone, mit der sie sich weiterbewegen, und das Silicium 
erstarrt wieder monokristallin. Durch mehrfaches Wiederholen dieser Prozedur kann die 
Reinheit weiter gesteigert werden. Die Verunreinigungen sammeln sich am Ende des 
Kristalls, welches abgesägt und verworfen wird. 
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Abbildung 4: Schema des Czochralski-Verfahrens 
a: Einschmelzen von Si-Feedstock, Dotierung 
b: Einbringen des Impfkristalls 
c: Herausziehen des Kristalls unter gegenläufiger Drehbewegung von Impfkristall und 
Tiegel 
d & e: Kristallziehen bei weiterer Drehbewegung 
In Anlehnung an [49] 
 
Mit Ausnahme von zwei Float-Zone-Blindwert-Proben für die GD-MS sind alle in 
dieser Arbeit untersuchten monokristallinen Proben mittels cz-Verfahren hergestellt 
worden. 
  
a b c d e
35 
 Teil B - Kapitel 3 - Grundlagen: Strategien in der Elementspurenbestimmung 
 
Kapitel 3: Strategien in der Elementspurenbestimmung 
 
In diesem Kapitel werden die wichtigsten Eckpunkte der Elementspurenbestimmung 
mit Bezug auf diese Arbeit angerissen. Eine wesentlich detailliertere Abhandlung der 
Techniken, Herausforderungen und Strategien kann den zahlreichen guten Übersichts-
artikeln zu diesem Thema entnommen werden [50-54]. 
 
3.1 Verfahren der Elementspurenanalytik 
 
Jede technische Neuerung und jeder wissenschaftliche Durchbruch benötigt nicht nur 
die Entwicklung der Techniken, die zu seiner Erreichung führen, sondern auch der ent-
sprechenden analytischen Methoden, um das Erhaltene zu beobachten, zu analysieren 
und zu quantifizieren. Umgekehrt erlauben oft erst verbesserte analytische Techniken 
die Entdeckung neuer Zusammenhänge. Die analytische Chemie war schon immer 
Schmelztiegel aller anderen Disziplinen, was zu einer kaum überschaubaren Anzahl an 
analytischen Methoden, Messprinzipien und Kopplungstechniken [50] führte. Jede Me-
thode ist dabei eine Kombination aus mehreren oder allen dieser Schritte: Probenvorbe-
reitung, Probenzuführung, Trennung, Anregung, Detektion. 
Triebfedern der Entwicklungen sind einerseits immer höhere Anforderungen der 
Probenmatrizes, beispielsweise bei der Analyse von inerten Hochleistungskeramiken. 
Dies führte zu ausgefeilten Probenaufschluss- und Probenzuführungsstrategien wie Mik-
rowellenaufschlüssen bei hohen Drücken und Temperaturen [55], Probenzersetzung mit 
elementarem Fluor [56-58] und der elektrothermischen Verdampfung, die auf einen 
chemischen Aufbruch der Festkörperstruktur der Probe verzichten kann und die direk-
te Analyse von festen Proben erlaubt [59]. Andererseits wurden immer höhere Anforde-
rungen an das Nachweisvermögen und die Empfindlichkeit der Techniken gestellt, was 
zu immer empfindlicheren Methoden und Instrumenten führte [60]. Auch wenn in vie-
len modernen Anwendungen, beispielsweise in der von Silicium für die 
Mikroelektronik [18], bereits kleinste Mengen an Verunreinigungen große Auswirkun-
gen auf die Produktqualität haben, wurde auch zunehmend Kritik an der überzogenen 
Fokussierung auf unnötig tiefe Bestimmungsgrenzen zum Nachteil von Robustheit, Zu-
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verlässigkeit und Kosten der analytischen Verfahren laut [54]. Die Frage nach dem 
besten Verfahren ist demnach nur für jede analytische Fragestellung einzeln zu beant-
worten und beinhaltet die Abwägung zwischen Nachweisvermögen, Arbeitsbereich, Ge-
nauigkeit, Kalibrierbarkeit, Robustheit, Selektivität und Multielementfähigkeit, Zeitbe-
darf und Preis. Letzteres hängt von den Anschaffungskosten der Instrumentierung und 
vom Arbeitsaufwand (der Probenvorbereitung) ab. 
Eine Vielzahl von Methoden kommt für die Elementspurenbestimmung in Silicium 
prinzipiell in Frage. Zu ihnen zählen ICP-Methoden [61-63], Atomabsorptionsspektro-
metrie (AAS) [64], Atomfluoreszenzmethoden [65], Gleichstrom-Bogen-OES [66], La-
serablationstechniken [67-73], als ihr Sonderfall die "Laser Induced Breakdown Spect-
roscopy" (LIBS) [74] und die Glimmentladungs-Massenspektrometrie. Eine Einführung 
zu den Verfahren ist in den einschlägigen Lehrbüchern zu finden [75, 76], die Reviews 
von Bings, Bogaerts und Broekaert fassen regelmäßig die Weiterentwicklungen und 
Trends dieser Techniken zusammen [77-82]. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Messprinzipien wurden bereits in Teil A - Kapi-
tel 3 aufgezählt. Verwendung findet die ICP mit MS und OES als Detektionsmethode 
und pneumatischer Zerstäubung nach saurem Aufschluss, ETV und Laserablation als 
Probenzuführung. Weiterhin wurden Methoden für die GD-MS und DC-arc-OES als 
direkte Feststofftechniken und für die TXRF entwickelt. Die instrumentelle Neutronen-
aktivierungsanalyse wurde für Vergleichszwecke und zur Validierung eingesetzt. 
Die PN-ICP-MS ist bei ausreichend verdünnter Matrix durch Vergleich mit exter-
nen, rückführbaren Standards leicht kalibrierbar. Eine bessere Kalibrierbarkeit wird mit 
erhöhtem Aufwand durch Standardaddition erreicht (s. Abschnitt  3.4). Sie ist nahezu 
universell einsetzbar, nämlich für alle Proben und deren Analyte, die sich in Lösung 
bringen lassen. So hat sie in so verschiedenen Disziplinen wie Umweltanalytik [83, 84], 
Gesteinsanalytik [85] und auch im bioanalytischen Bereich [86-90] breite Anwendung 
gefunden. Sie ist hochempfindlich mit Bestimmungsgrenzen (BG) im Bereich von 
ng mL−1 bis pg mL−1, deckt vom Nachweisvermögen her fast das ganze Periodensystem 
ab und ist gut erprobt. Das macht die PN-ICP-MS zur idealen Referenzmethode auch 
dieser Arbeit. Nachteilig ist die zeitaufwendige Probenvorbereitung, welche auch die 
Gefahr von Querkontaminationen und Analytverlusten birgt (s. Abschnitte  3.2 
und  3.3). 
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Direkte Feststofftechniken haben gegenüber der ICP-MS eine Reihe von Vor- und 
Nachteilen (vgl. auch Abschnitt  3.3). Bei der ICP im Speziellen treten durch das tro-
ckene Plasma weniger polyatomare Interferenzen auf (vgl. Kapitel  4.6) und die Plas-
maenergie kann vollständig zur Atomisierung und Ionisierung des Aerosols genutzt 
werden, da die Desolvatisierung entfällt. Bei den Feststofftechniken ist jedoch in der 
Regel die Kalibrierbarkeit der Methoden schwieriger, da sie zur Quantifizierung mat-
rixangepasste Kalibrierproben, im Idealfall zertifizierte Referenzmaterialien, erfordern. 
Für Silicium ist hier bisher nur das Standardreferenzmaterial NIST 57b1 [91] verfügbar, 
ein extrem stark verunreinigtes Silicium-Pulver mit Analytgehalten bis in den Promil-
lebereich. Die Entwicklung von direkten Feststoffverfahren stellt so eine besondere 
Herausforderung dar und ist für die Industrie wegen der schnellen Ansprechzeiten und 
geringeren langfristigen Kosten (präparatives Chemielabor, Personalkosten bei Proben-
vorbereitung) von großem Interesse. 
Als etablierte Technik auf dem Gebiet der schnellen Metallanalytik [92, 93] für ei-
nige ausgewählte Matrices gilt die Glimmentladungs-Massenspektrometrie (GD-MS, 
BG um ng g−1), die auch für Halbleitermaterialien als vielversprechend erachtet 
wird [94]. 
Die GD-MS ist als Feststoffmethode nur für kompakte und größere Proben geeignet. 
Für die Analyse pulverförmiger und körniger Proben mit den ICP-Techniken eignet 
sich die Probenzuführung mittels elektrothermischer Verdampfung (ETV) [59, 95]. 
Eine ebenfalls für pulverförmige Proben geeignete Technik ist die DC-arc-OES [96]. 
Hier wird die Probe in einem elektrischen Gleichstrombogen verbrannt und das emit-
tierte Licht gemessen. Sie ist nicht so nachweisstark wie die ETV-ICP-MS oder -OES 
(BG um µg g−1 und tiefer), aber deutlich günstiger in Anschaffung und Unterhalt. 
Alle diese Techniken haben gemein, dass sie sich nur für die integrierte Analyse 
größerer Flächen oder Volumina eignen. Die Lokalanalyse zur Charakterisierung von 
Korngrenzen und Ausscheidungen im Mikrometermaßstab kann mittels Laserablation 
(LA)-ICPMS erfolgen.  
Als weitere leistungsstarke Methode zur schnellen und einfachen Erfassung der 
Übergangsmetalle in den Aufschlusslösungen und als Messalternative zur ICP-MS wird 
1 Nachfolge-SRM der nicht mehr kommerziell verfügbaren, ähnlich verunreinigten SRM 57 und 57a 
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die Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz (TXRF) eingesetzt. Dieses Verfahren ist weniger 
nachweisstark als die ICP-MS (BG um 0.01–0.1 µg g−1, bzw. 108 Atome/cm²), die ge-
ringere Nachweisstärke kann jedoch durch eine höhere Anreicherung der Probenlösung 
kompensiert werden, da die zur Messung benötigten Lösungsvolumina sich im Mikroli-
ter-Bereich bewegen. Gleichzeitig erlaubt die TXRF eine verkürzte Probenvorberei-
tungs- und Messzeit und ist günstiger in der Anschaffung. Eine Kalibrierung über flüs-
sige Standards und Standardaddition ist möglich. 
Einige andere Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht berücksichtigt. Die 
AAS gilt als sehr nachweisstark (BG um 0.01–1 ng g−1) und präzise, kann jedoch in 
der Regel (und bei höchsten gefordertem Nachweisvermögen) durch die Verwendung 
von Monoelement-Hohlkathodenlampen nur ein Element gleichzeitig bestimmen. In der 
Solarindustrie wird aber üblicherweise die Erfassung zahlreicher Analyte verlangt, was 
die klassische AAS hinsichtlich des Zeitfaktors stark benachteiligt. Erst mit der Einfüh-
rung der Continuum Source AAS konnten diese Nachteile teilweise überwunden wer-
den [97], ein solches Gerät stand für diese Arbeit aber nicht zur Verfügung. Die mit 
der AAS analysierbare Probengeometrie ist deckungsgleich mit der der ETV-
Techniken, daher wurde der im Hause verfügbaren, multielementfähigen ETV-ICP der 
Vorzug gegeben. 
Während bei der LA das ablatierte Material als Aerosol ins Plasma weitergeleitet 
wird, um beispielsweise die Analyten in einer ICP-MS direkt zu messen, wird bei der 
LIBS das beim Laserbeschuss emittierte, charakteristische Licht der Analyte erfasst, 
ähnlich einer OES. Die Bestimmungsgrenzen sind mit dieser Methode geringer (im Be-
reich von µg g−1) und obwohl die LIBS an einigen Stellen bereits erfolgreich für Sili-
cium eingesetzt wurde, insbesondere bei der Quantifizierung von Bor bis zum Bereich 
von 0.2 µg g−1 [98] (in der Regel um 1 µg g−1 [99, 100]) und einige andere Elemente 
zumindest stellenweise nachgewiesen und gemappt werden konnten [101, 102], wurde 
die Technik in dieser Arbeit nicht verfolgt: Bei Testmessungen mit Si-Kristall-Proben 
aus der Industrie zeigte das im Hause zur Verfügung stehende Instrument kein ausrei-
chendes Nachweisvermögen für typische Analyte mit Gehalten im ng g−1-Bereich.  
Röntgenfluoreszenztechniken mit Synchrotronstrahlung [103] wurden innerhalb des 
Solarvalley-Projekts im Rahmen einer anderen Promotionsarbeit von Herrn Günter 
Buzanich angewandt [104]. 
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3.2 Blindwerte 
 
Die Nachweisfähigkeit einer Methode wird prinzipiell durch zwei Faktoren limitiert: 
Der Empfindlichkeit des Messgeräts und dem Blindwert. Eine gute Empfindlichkeit 
wird durch eine hohe Steigung der Kalibriergeraden gekennzeichnet, d. h. eine geringe 
Konzentrationsänderung in der Messlösung führt zu einer deutlichen, gut unterscheid-
baren Änderung des Messsignals. Außerdem sollte das Messgerät auch auf geringe 
Mengen des Analyten ansprechen [105, 106] und präzise messen können [107]. Der 
Blindwert einer Messung ist jenes Signal, welches bei völliger Abwesenheit des Analy-
ten in der Probe registriert wird und setzt sich aus Geräteblindwert (Rauschen, aber 
auch Memoryeffekte), Reagenzien- und Matrixblindwert (in Säuren, Wasser, Standards 
etc. als Verunreinigungen vorhandene Analytgehalte, oder aufgrund von mangelnder 
Selektivität als Analyt interpretierte Matrixbestandteile) und Methodenblindwert (bei 
der Probenpräparation eingeschleppte Kontaminationen aus Luft, Memoryeffekte von 
Gefäßwänden, etc.) zusammen. Wäre dieser Blindwert immer gleich groß, könnte er als 
systematischer Fehler problemlos vom Messwert abgezogen werden. Der Blindwert 
streut jedoch mit seiner ihm eigenen Unsicherheit um einen Mittelwert, und daher kön-
nen Messsignale nahe am Blindwert oft nicht mit ausreichender Sicherheit dem Analy-
ten in der Probe zugeordnet werden [108, 109]. Das führte zur Standardisierung der 
Begriffe Nachweis- und Bestimmungsgrenze, die sich in dieser Arbeit laut 
DIN 32645 [110] aus dem jeweils Drei- oder Neunfachen der Standardabweichung des 
Blindwertrauschens ergeben. 
Der limitierende Faktor – Blindwert oder Geräteempfindlichkeit – hängt in der 
Elementanalytik im Wesentlichen vom zu bestimmenden Element und der analytischen 
Fragestellung ab [53]. Beispielsweise werden Übergangsmetalle höherer Ordnungszahl, 
Lanthanoide und Actinoide kaum durch Blindwerte gestört und eignen sich so auch 
ausgezeichnet als künstlich hinzugefügte Marker-Elemente [111-113]. Die für die Solar-
industrie relevanten Elemente kommen jedoch in der Regel ubiquitär vor und werden 
leicht über Reagenzien und Laborluft eingetragen [114]. Es muss daher an allen Stellen 
mit besonderer Sorgfalt hinsichtlich der Sauberkeit der Probenpräparation gearbeitet 
werden. Dazu gehören hochreine Reagenzien und saubere Arbeitsplätze und Arbeits-
mittel. 
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Es ist notwendig, Chemikalien für die Ultraspurenanalytik in der höchsten erhältli-
chen Reinheit zu beschaffen oder vor Gebrauch aufzureinigen. Hierfür eignet sich bei-
spielsweise die in dieser Arbeit für HNO3 und HF verwendete Subboiling-Destillation. 
Bei dieser wird die Flüssigkeit schonend mit einer Infrarot-Lampe unter ihren Siede-
punkt erwärmt, so dass sich bei der Destillation keine Siedeblasen bilden, die beim 
Platzen zu einer Verschleppung von Verunreinigungen über das Aerosol führen können. 
Gefäße wie Bechergläser und Kolben sind aus geeignetem Material zu beschaffen 
und stets nach einer erprobten, vorgegebenen Prozedur gründlich zu reinigen. Für die 
Spurenanalytik haben sich PTFE- (Polytetrafluorethylen), PVDF- (Polyvinylidenfluo-
rid) und PFA-(Perfluoralkoxyalkan-)Gefäße bewährt. Diese Polymere sind durch die 
Fluorierung auch HF-resistent. Im Direktvergleich zeigt PFA die günstigsten Eigen-
schaften hinsichtlich der Nanoporosität, es ist daher am einfachsten zu reinigen und 
zeigt die geringsten Oberflächenadsorptionseffekte [115]. Dabei können PFA-Gefäße im 
Bereich von −200 bis +260 °C eingesetzt werden. 
 
3.3 Probenaufschluss- und Eintragungstechniken 
 
Abhängig von der Art der Detektion und den Gerätekopplungen können verschiedene 
Strategien der Probenvorbereitung bzw. des Analyteintrags in das Analysengerät ge-
wählt werden. Die Möglichkeiten sollen hier nur kurz mit ihren Vor- und Nachteilen 
angerissen werden, die speziell in dieser Arbeit verwendeten und für Silicium in der 
Literatur beschriebenen Strategien werden in  Kapitel 9 und den Kapiteln zu den jewei-
ligen Verfahren ausführlich behandelt.  
Der „klassische“ Weg ist jener, die Probe in Lösung zu bringen. Das kann für Sili-
cium bereits ohne Weiteres durch die Zugabe von Säuren geschehen. Für widerstands-
fähigere Materialien, wie beispielsweise Hochleistungskeramiken, kann die Verwendung 
eines Druckaufschlusses notwendig sein [116]. Eine Variante davon ist der mikrowel-
lenunterstützte Aufschluss [55]. Ebenfalls möglich ist der Schmelzaufschluss, bei der die 
Probe mit flüssigen Salzen der Alkalimetalle aufgeschmolzen und in lösliche Verbin-
dungen überführt wird [95, 117]. Diese Techniken sind praktisch universell, da in den 
so erhaltenen Lösungen die Analyte mit praktisch allen atomspektrometrischen Metho-
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den gemessen werden können. In der Reihenfolge Säure-, Druck- und Schmelzaufschluss 
nehmen jedoch mögliche Kontaminationen durch die begrenzte Reinheit von Chemika-
lien und Geräten und damit einhergehend die Bestimmungsgrenzen zu. Säuren sind 
durch Subboiling-Destillation sehr rein erhältlich, die für einen Aufschluss nötigen 
Mengen sind aber vergleichsweise groß. Weitere Kontaminationsgefahren resultieren aus 
dem oft aufwendigen Probenhandling, beispielsweise der zur Messung benötigten Ver-
dünnung der Probenlösungen. Umgekehrt können aber auch Analytverluste auftreten, 
beispielsweise durch Adsorption an den Gefäßwänden oder Analytverluste durch Ver-
dampfung bei hohen Temperaturen [54, 118]. Ein weiteres Problem ist, dass manche 
Techniken wie die ICP-MS nur eine geringe Probenmatrixbelastung tolerieren, so dass 
die Proben womöglich stark verdünnt werden müssen. 
Die direkte Analyse von Feststoffen hat gegenüber der Lösungsanalytik nach Auf-
schluss eine Reihe von Vorteilen [119]. Durch den entfallenden oder deutlich verkürz-
ten Aufwand bei der Probenvorbereitung sind direkte Feststofftechniken schneller, da-
durch und wegen der entfallenden hohen Säuremengen auch günstiger. Durch die 
einfachere Handhabung können Präparationsfehler vermieden werden. Andererseits 
stellt die mechanische Probenpräparation, falls sie nötig ist, eine hohe Kontaminations-
gefahr dar. Es ist stets mit einem hohen Eintrag der Werkzeugmetalle beim Schneiden, 
Mahlen, Sägen und Polieren zu rechnen. Daher sollte die Probenpräparation hier immer 
auf ein Minimum reduziert bzw. im Idealfall die Proben so analysiert werden, wie sie 
geliefert und eingesetzt werden. Alternativ ist ausreichend Sorge bei der Beprobung 
oder Messung zu tragen, beispielsweise durch Abätzen der Probe vor der Messung oder 
tiefes Vorsputtern in der GD-MS.  
 
3.4 Kalibriertechniken 
 
Die richtige Kalibrierung ist ebenfalls ein kritischer Punkt des Messverfahrens. Es ste-
hen je nach Messprinzip verschiedene Arten der Kalibrierung zur Auswahl [120]: 
- Externer Standard, d. h. aufeinanderfolgende Messungen von Probe und synthe-
tischen Lösungen der interessierenden Analyte, oder von Standardproben mit 
bekanntem Gehalt dieser Analyten, die auf ein Referenzmaterial oder nationalen 
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Standard rückführbar sein sollten [121]. Im Idealfall sind die externen Standards 
selbst zertifizierte Referenzmaterialien. 
- Interner Standard (IS), d. h. die simultane Messung der Analyte und eines sich 
ähnlich verhaltenden Referenzanalyten, dessen bekannte Konzentration mit der 
Analytkonzentration in Bezug gesetzt werden kann. Beispiele sind hier die Isoto-
penmarkierung in der organischen Chemie [122], die Isotopenverdünnungsanaly-
se [123, 124] oder das Ionenstromverhältnis-Konzept in der GD-MS (s.  Teil B - 
7.1). 
- Standardaddition, d. h. die (schrittweise) Zugabe bekannter Mengen der Analyte 
zu der Probe oder Messlösung. 
Für Silicium waren zur Zeit der Niederschrift dieser Arbeit keine zertifizierten Refe-
renzmaterialien mit einem für die Solarindustrie relevanten Gehalt an Verunreinigun-
gen verfügbar. Eine massenspektrometrische Isotopenverdünnungsanalyse ist sehr auf-
wendig und kann nur für solche Analyte durchgeführt werden, die aus mehreren 
natürlichen Isotopen bestehen. Das ist für wichtige Analyte wie Na, Al, P, Mn, Co und 
As nicht der Fall. Als mögliche Kalibriertechniken kommen für die meisten hier ange-
wandten Verfahren noch externe Standards und die Standardaddition in Frage. 
Die Standardaddition hat gegenüber den externen Standards den Nachteil, dass der 
Verbrauch an Probe(nlösung) höher ist. So werden beispielsweise nicht zwei unabhän-
gige Verdünnungen gegen eine Kalibrationsreihe von vier Standards gemessen, sondern 
aus der Probenlösung müssen Aliquote für Verdünnungen ohne und mit Standardzusatz 
entnommen und weiter verdünnt werden. Bei begrenzter Probenmenge, beispielsweise 
bei einem Aufschlussrückstand, führt das zu höheren Bestimmungsgrenzen. Gleichzeitig 
ist die Standardaddition aber wesentlich genauer, da mögliche, durch die Probenmatrix 
hervorgerufene Matrixeffekte [114] automatisch berücksichtigt werden. 
Die Kalibrierung mittels Standardaddition kann weiter verbessert werden, indem 
man sie mit dem Konzept des IS kombiniert. Dabei wird den Proben ein Element in 
bekannter Menge hinzugefügt, um Geräteschwankungen, Probenverluste während der 
Präparation, einfache präparative Fehler wie unterschiedliche Füllhöhen der Mess-
röhrchen etc. ausgleichen zu können. Die Änderung des Signals des IS zwischen den 
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Messungen dient als Bezugsgröße zur Korrektur der Wiederfindung. Der interne Stan-
dard sollte dabei: 
- In der Probe nicht vorkommen. 
- Den Analyten in den für die analytische Methode relevanten Eigenschaften mög-
lichst ähnlich sein (in der ICP-MS beispielsweise Masse und Ionisierungsenergie). 
- So früh wie möglich zugegeben werden, um alle Prozessschritte zu berücksichti-
gen. 
- Interferenzfrei gemessen werden können. 
 
3.5 Schlussfolgerungen 
 
Die „Erzeugung“ eines genauen, daher richtigen und präzisen Messwerts ist nicht trivi-
al. Jeder Analysenschritt muss sorgfältig durchdacht und kontrolliert werden. Schluss-
endlich sollte die Fülle der analytischen Möglichkeiten auch zur Kontrolle herangezogen 
werden, denn nur, wenn voneinander völlig unabhängige Methoden das gleiche Resultat 
liefern – "eine Methode ist keine Methode" – kann von einer Genauigkeit der Messung 
ausgegangen werden: 
“Another important rule for the confirmation of correct results must be that ‘a sin-
gle method is no method at all’. Only if the results of different methods agree can one 
assume accuracy.” [54] 
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Kapitel 4: Analytische Verfahren mittels ICP 
 
Das induktiv gekoppelte Plasma hat seit den Anfängen seiner Entwicklung [125, 126] 
die Elementanalytik revolutioniert, insbesondere aufgrund der Möglichkeit, fast alle 
Elemente des Periodensystems gleichzeitig anzuregen bzw. zu ionisieren und damit der 
Detektion zugänglich zu machen. Das ICP selbst dient dabei nur als Anregungsquelle. 
Zahlreiche Kopplungen [50] mit verschiedensten Probenzuführungs- und Detektions-
techniken sind kommerziell verfügbar und werden routinemäßig angewandt. Die in die-
ser Arbeit verwendeten Techniken werden im Einzelnen vorgestellt. Diese beinhalten in 
der Probenzuführung: 
- Pneumatische Zerstäubung (PN, flüssige Proben) 
- Elektrothermische Verdampfung (ETV) von Aufschlusslösungen und Feststoffen 
(s. Abschnitt  7.2) 
- Laser-Ablation (LA) (s. Abschnitt  7.4) 
Detektiert wurde mit: 
- Massenspektrometern: Sektorfeld (SF) und Quadrupol (Q) 
- Optischer Emissionsspektrometrie (OES) 
 
4.1 ICP-MS mit pneumatischer Zerstäubung 
 
Eine ausführliche Beschreibung der ICP-MS Technik kann den zahlreichen Lehrbü-
chern [127-129] oder in kompakter Form von Jakubowski et al. [130] entnommen wer-
den. Die wichtigsten aktuellen Anwendungen sind in [131] zusammengestellt. 
Hundert Jahre nach Aufnahme des ersten Massenspektrums [132] hat sich die Mas-
senspektrometrie zu einem mächtigen und beinahe universellen Werkzeug der analyti-
schen Chemie entwickelt. Sie beruht auf der Trennung der Analytionen nach ihrem 
Verhältnis von Masse und Ladung. Der am häufigsten verwendete Analysator ist das 
Quadrupol, aufgrund der besseren spektralen Auflösung wurde jedoch der bedeutendste 
Teil dieser Arbeit mittels eines Sektorfeldgeräts durchgeführt. Die technischen Grund-
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lagen der Arbeit werden daher anhand dieser Methode beschrieben und durch eine 
Kurzvorstellung der übrigen Techniken ergänzt. 
Der schematische Aufbau eines PN-ICP-MS-Gerätes ist in Abbildung 5 gezeigt. Die 
Probe wird über einen Zerstäuber mit Sprühkammer (s. nächster Abschnitt) als Aerosol 
in die Fackel geleitet. Die Analyte gelangen in das dortige Plasma, werden verdampft, 
dissoziiert, atomisiert, angeregt und letztendlich ionisiert und über zwei Konen mit 
kleinem Öffnungsdurchmesser, die den Übergang zwischen Bereichen unterschiedlichen 
Drucks miteinander verbinden, in den Hochvakuumbereich des Massenspektrometers 
geleitet. Dort erfolgt die Trennung der Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhältnis 
und deren Detektion. Die Funktionsweise der Bauteile wird folgend im Detail beleuch-
tet. 
 
4.2 Zerstäuber und Sprühkammer 
 
Der Zerstäuber hat die Aufgabe, die Probenlösung in ein feines Aerosol zu überführen. 
Die Erzeugung homogener und möglichst kleiner Tröpfchen ist für die vollständige 
Verdampfung und damit die Reproduzierbarkeit der Messung essentiell. Es existieren 
viele verschiedene Bauformen von Zerstäubern [133], die meisten davon arbeiten 
 
Abbildung 5: Schematischer Aufbau eines PN-ICP-MS-Gerätes. 
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pneumatisch. In dieser Arbeit wurde ein mikrokonzentrischer, selbstansaugender, fluss-
säurebeständiger PFA-Zerstäuber (Perfluoralkoxyalkan) verwendet (Abbildung 6). 
Diese Bauform besteht aus zwei konzentrischen Tuben, die an der Spitze verjüngt 
sind und zusammentreffen. Die Probenlösung wird durch den inneren Tubus geleitet 
und durch den mit hohem Druck strömenden Gasstrom aus dem äußeren Tubus mitge-
rissen. Dieses sogenannte "sample gas", reines Argon, wird mit einem Volumenstrom 
von rund 1 L min−1 betrieben und sorgt durch den an der Spitze entstehenden Unter-
druck für eine konstante Ansaugung der Probenlösung. 
 
 
 
Abbildung 6: Schema eines konzentrischen Zerstäubers. 
 
 
Das generierte Aerosol wird in der Zerstäuberkammer (Abbildung 7) nach 
Tröpfchengröße getrennt. Sharp gab in einem Review [134] eine ausführliche Beschrei-
bung der dort stattfindenden Prozesse. Vereinfacht gesagt wird das Aerosol durch einen 
Tubus zunächst zum Ende der Kammer geführt. Größere Tropfen prallen an die Wand 
und werden verworfen. Nur Tropfen mit einem Durchmesser < 10 µm werden mit 
dem Gasstrom in die Fackel geführt. In der Sprühkammer wird Argon als "additional 
gas" mit ungefähr 0.06-0.08 L min−1 als Transporthilfe zugegeben. Lediglich 1-2 % der 
Probenlösung erreichen tatsächlich das Plasma [134]. 
 
Sample gas
Probenlösung
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Abbildung 7: Zerstäuberkammer und Fackel. 
 
 
Eine andere, effizientere Möglichkeit der Eintragung des Probenaerosols liegt in der 
Verwendung eines Desolvatisierungssystems [135]. Geräte mit verschiedenen, teils auch 
kombinierten Prinzipien der Desolvatisierung sind kommerziell erhältlich. Sie entziehen 
dem Probenaerosol das Lösungsmittel, so dass mehr Plasmaenergie zur Atomisierung 
und Ionisierung der Analyte zur Verfügung steht, die Transporteffizienz verbessert wird 
und die Intensitäten der polyatomaren Interferenzen, die durch Lösungsmittelbestand-
teile entstehen, abnehmen [136]. Dies wird beispielsweise durch Sprühkammern mit 
aufeinander folgenden heißen und kalten Zonen erreicht, in der das Lösungsmittel des 
Probenaerosols verdampft und überschüssiges Lösungsmittel wieder kondensiert. Eben-
falls erhältlich sind Bauformen mit semipermeablen Membranen. Auf der Rückseite der 
Membran wird ein unterdruckerzeugender Gasstrom betrieben, wobei das Wasser durch 
diese Membrane diffundieren und so aus dem Aerosol entfernt werden kann. Unabhän-
gig von der genauen Funktionsweise des Geräts werden die Analyte im Aerosol angerei-
chert, die Verteilung der Lösungströpfchen zu kleineren Durchmessern hin verschoben 
und allgemein die Ausbeute an Aerosol, welches bis zum ICP gelangt, erhöht. Empfind-
lichkeitssteigerungen bis zum Faktor 10 werden von den Herstellern beworben und in 
der Literatur berichtet [135]. Nachteilig sind höhere Memoryeffekte und damit verbun-
dene längere Auswaschzeiten. 
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4.3 Fackel, Plasma und Interface 
 
Die Fackel (s. Abbildung 7) besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren, die jede für 
sich mit einem separaten Gasstrom betrieben werden. Das zentrale Rohr ist das Injek-
torrohr, durch das das Probenaerosol aus der Zerstäuberkammer ins Plasma eingeleitet 
wird. Dieses wird durch ein ebenso langes Rohr umschlossen, durch welches das soge-
nannte Hilfsgas (auxiliary/"Aux-" gas) strömt. Der typische Fluss hier beträgt 
1 L min−1. Direkt an diese Rohre schließt sich das Plasma an, dessen Form und Ent-
fernung vom Injektorrohr durch das Aux-Gas reguliert werden kann. Nach außen hin 
wird die Fackel durch den dritten Tubus begrenzt, der ca. 15 L min−1 Argon-Kühlgas 
(cool gas) entlang der Wand der Fackel strömen lässt. Dieses Gas bildet das eigentliche 
Plasma, sorgt durch den starken Strom entlang der Tubuswand aber auch dafür, dass 
das Plasma nicht mit der Fackel in Berührung kommt. 
Verantwortlich für die Plasmabildung ist ein Radiofrequenz (RF)-Generator, der in 
einer Induktionsspule ein Wechselfeld mit einer Frequenz von üblicherweise 27 oder 
40 MHz innerhalb der Fackel erzeugt. Durch eine Initialzündung werden einige Argon-
Atome ionisiert, wonach die freien Elektronen durch Beschleunigung und Stöße weitere 
Ar-Atome ionisieren, bis sich ein stationäres Plasma im lokalen thermischen Gleichge-
wicht ausbildet. Innerhalb des Plasmas können Temperaturen bis 10 000 K 
auftreten [137], das Aerosol und die Analyten werden dabei desolvatisiert, atomisiert 
und ionisiert: 
 
M(H2O)+X- → (MX)n → MX → M → M+ (4) 
Entnommen aus [138]. 
 
Die Ionisationseffizienz hängt dabei von den beteiligten Energieniveaus des Plasma-
gases, d. h. dessen angeregten Zuständen und seiner Ionisierungsenergie (IE) und der IE 
der Analyte ab. Die IE von Argon liegt mit 15.76 eV über der fast aller anderen Ele-
mente, somit können alle Analyte zu einem gewissen Grad angeregt werden. Da Argon 
darüber hinaus zu einem geringen Preis in großen Mengen in hoher Reinheit zu erhal-
ten ist, ist es das bevorzugte Plasmagas.  
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Die Analyte treffen nach der Ionisation auf die Interface-Region, in der der Über-
gang vom Plasma bei Atmosphärendruck zum Hochvakuum des ICP-MS realisiert 
wird. Dieser Übergang wird über zwei Konen (engl. "cone") mit kleinem Durchmesser 
erreicht. Durch den "sample cone" gelangen die Analyten ins Vorvakuum mit einem 
Druck von wenigen Millibar, direkt gefolgt von dem "skimmer cone", hinter dem sich 
das 10-7 mbar Hochvakuum befindet. Für eine weitergehende Betrachtung der Interfa-
ceregion sei auf die Literatur verwiesen [139]. 
 
4.4 Ionenoptik und Analysator 
 
Nach dem Interface wird der Ionenstrom durch eine Serie von Ionenoptiken extrahiert 
und fokussiert, um der Expansion der Ionenwolke durch die Druckminderung und die 
Abstoßung der gleichgeladenen Teilchen entgegenzuwirken [140]. 
Bei dem hauptsächlich in dieser Arbeit genutzten Instrument handelt es sich um ein 
doppelt fokussierendes Sektorfeldgerät (SFMS) [141-143] mit inverser Nier-Johnson-
Geometrie (Abbildung 8). Hier wird der Ionenstrom durch einen Eintrittsspalt in den 
Massenanalysator geleitet. Zunächst erfolgt eine Trennung nach dem Quotient von 
Masse und Ladung m/z und Flugwinkel in einem Elektromagneten, gefolgt von einer 
Fokussierung von Ionen mit unterschiedlichen kinetischen Energien, hervorgerufen 
durch die Energieverteilung im Plasma, im elektrostatischen Analysator (ESA). Durch 
den Austrittsspalt gelangen die Ionen zum Detektor. 
Das magnetische Feld des großen Elektromagneten kann aufgrund seiner Hysterese 
nur relativ langsam verändert werden, so dass sich das SFMS nur beschränkt für die 
Multielementmessung transienter Signale eignet. Innerhalb eines engen Massenfensters 
kann die Scangeschwindigkeit aber deutlich erhöht werden, indem das magnetische 
Feld nicht verändert, sondern nur mittels des ESA gescannt wird. 
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Abbildung 8: Schema eines Massenspektrometers mit inverser Nier-Johnson-
Geometrie 
 
4.5 Detektor 
 
Als Detektor findet meist ein Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) Verwendung. Er 
besteht aus mehreren in Reihe geschalteten Dynoden mit zunehmend höherer angeleg-
ter Spannung. Trifft ein Ion auf die erste (Konversions-)Dynode, werden Elektronen 
herausgeschlagen, die auf die zweite Dynode beschleunigt werden, wo sie wiederum 
mehr Elektronen herausschlagen, die beschleunigt werden, und so weiter. Für niedrige 
Signalintensitäten wird diese Kaskade bis zur letzten Stufe des Detektors gefahren (sog. 
"counting"-Modus), um einen Vollausschlag zu erreichen. Bei höheren Intensitäten wird 
die Verstärkung nach einigen Dynoden abgebrochen ("analog"-Modus) [144]. Für ext-
rem hohe Signale stehen in einigen Geräten auch Faraday-Detektoren zur Verfügung, 
die den auftreffenden Ionenstrahl direkt durch den Spannungsabfall an einem Wider-
stand messen. Diese Art der Detektion eignet sich dafür, das Matrixsignal als internen 
Standard mitzumessen oder für Materialien, deren Analyte im Prozentbereich vorhan-
den sind (beispielsweise Legierungen). Die Umschaltung zwischen diesen drei Detekti-
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onsarten wird oft automatisch vom Gerät vorgenommen. Das Ansprechverhalten der 
Detektoren untereinander muss regelmäßig genau eingestellt werden, um Kalibrations-
fehler zwischen verdünnten und konzentrierteren Lösungen zu vermeiden. Wird dies 
korrekt durchgeführt, ist ein linearer dynamischer Bereich bis zu 12 Größenordnungen 
erreichbar. 
 
4.6 Auflösung und Interferenzen 
 
Ein begrenzender Faktor der Massenspektrometrie ist die Massenauflösung. Diese wird 
als Quotient der Masse zur Massendifferenz, bei der zwei gleich große Signale gerade 
getrennt sind, angegeben: 
 
𝑅 =  𝑚
∆𝑚
 (5) 
 
Als getrennt gelten die Peaks, wenn die Signalhöhe des Tals zwischen ihnen höchs-
tens 10 % der Peakhöhe beträgt [145]. Für bestimmte Elemente sind spektrale Interfe-
renzen der limitierende Faktor dieser Technik, noch vor den physikalischen und chemi-
schen Interferenzen bei der Probenvorbereitung [146, 147]. 
Die meisten und bedeutendsten in Frage kommenden Interferenzen sind polyatoma-
re Kationen aus Bestandteilen des Plasmagases, der Luft und des Lösungsmittels, also 
Kombinationen aus Argon, Sauerstoff, Wasserstoff (aus dem Wasser) und Stickstoff 
(aus der Atmosphäre oder beim Ansäuern mit Salpetersäure). Weiterhin in Betracht 
gezogen werden müssen Interferenzen, die durch polyatomare Verbindungen mit Mat-
rixatomen gebildet werden, sowie Interferenzen durch Analyte und typische Verunrei-
nigungen in der Matrix, insbesondere bei der Standardaddition. Dies können isobare 
Isotope sein, bspw. 64Ni und 64Zn, doppelt geladene Ionen (88Sr2+ und 44Ca+) sowie po-
lyatomare Kombinationen der Analyte. 
Der große Vorteil von Sektorfeld-Massenspektrometern ist die im Vergleich zu ande-
ren Massenspektrometern deutlich höhere erreichbare Massenauflösung. Sie wird neben 
der Fokussierung durch das Linsensystem durch die Weite der Eintritts- und Austritts-
spalte bestimmt. Durch einen schmalen Spalt wird ein viel engerer Ausschnitt des Io-
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nenstroms zum Detektor durchgelassen, was sich aber auch negativ auf die Signalinten-
sität auswirkt. Das in dieser Arbeit verwendete SFMS bietet Auflösungen von ca. 
R = 300, 4 000 und 10 000 an. 
Durch eine hohe Auflösung können Isotope, deren Signale durch polyatomare Inter-
ferenzen ähnlicher Masse überlagert sind, dennoch bestimmt werden. Prominente Bei-
spiele sind 56Fe (Störion: 40Ar16O; benötigte Auflösung: 2503) oder 31P (überlagert von 
30SiH, benötigte Auflösung 3951). 
Die Überwachung von möglichen Interferenzen ist für die richtige Quantifizierung 
überaus wichtig. Ob Analytsignale durch Interferenzen überlagert sind, ist aufgrund der 
zahlreichen in Frage kommenden Möglichkeiten nicht immer auf den ersten Blick er-
kennbar, und auch das Massenspektrum selbst gibt nicht immer Aufschluss, so dass 
nicht erkannte Interferenzen zu einer Überbestimmung des fraglichen Elements führen 
können. 
Es gibt mehrere Möglichkeiten, dem Problem zu begegnen. Ob ein Analyt über-
haupt gestört ist, kann bei vielen Elementen durch Messung mehrerer Isotope des Ana-
lyten überprüft werden. Unterscheiden sich die ermittelten Gehalte des Elements in 
Abhängigkeit vom Isotop deutlich, kann mit großer Sicherheit von einer isobaren Inter-
ferenz ausgegangen werden. Monoisotopische Elemente können, genug Empfindlichkeit 
vorausgesetzt, in mehreren Auflösungen gemessen werden. Ist der ermittelte Gehalt in 
der Hochauflösung deutlich geringer, ist eine nicht vollständig abgetrennte Überlage-
rung in der niedrigen oder mittleren Auflösung wahrscheinlich. 
Die einfachste Möglichkeit zur Beseitigung der Interferenz ist die Wahl einer höhe-
ren Auflösung, die aber mit Empfindlichkeitsverlust einhergeht [143]. Bei Elementen 
mit mehreren Isotopen können auch weniger gestörte gemessen werden. Die Empfind-
lichkeit kann auch hier stark verringert sein, wenn das nicht gestörte Isotop eine we-
sentlich geringere natürliche Häufigkeit besitzt. Beispielsweise wird 57Fe (natürliche 
Häufigkeit 2.2 %) im Gegensatz zu 56Fe (91.7 %) nicht durch das in hohem Anteil auf-
tretende 40Ar16O überlagert. Bei einem hochauflösenden Sektorfeldgerät ist der 
Empfindlichkeitsverlust bei Wahl der mittleren Auflösung, in der das Fe- vom ArO-
Signal bereits vollständig abgetrennt wird, aber geringer als bei der Wahl des selteneren 
Isotops.  
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Ebenfalls möglich sind mathematische Korrekturen. Hierbei wird ein anderes Isotop 
oder, bei mehratomigen Ionen, eine andere Isotopenzusammensetzung der isobaren Stö-
rung gemessen. Über die bekannten natürlichen Isotopenverhältnisse wird der Signalan-
teil der Störung auf dem interessierenden Analytisotop berechnet und subtrahiert. Zum 
Beispiel wird das monoisotopische 75As nicht auflösbar von 38Ar37Cl überlagert, mit der 
parallelen Messung von 40Ar37Cl und Abzug des theoretisch zu erwartenden und mit 
den bekannten Isotopenverhältnissen leicht errechenbaren Signals bei der Masse 75 ist 
eine As-Bestimmung auch in salzsäurehaltigen Lösungen möglich. Diese mathemati-
schen Modelle sind aber nur in gut bekannten, häufig durchgeführten und wiederholba-
ren Routinemessungen oder übersichtlichen Systemen unproblematisch durchzuführen. 
Eine weitere Strategie zur Reduzierung von polyatomaren Interferenzen, die in der 
Quadrupol-MS verwendet wird (vgl. nächstes Kapitel), ist die Verwendung von Kollisi-
ons- oder Reaktionszellen [148-150]. Dies sind gasgefüllte Zellen im Massenspektrome-
ter, in denen die störenden Molekülionen aufgrund ihres größeren Wirkungsquerschnitts 
häufiger als Analytionen mit den Gasatomen oder -molekülen kollidieren und damit so 
weit abgebremst werden, dass sie eine angelegte Potentialbarriere nicht mehr überwin-
den können (Kollisionszellen) oder mit reaktiven Kollisionspartnern beispielsweise zu 
neutralen Atomen reagieren (Reaktionszelle). 
Da Kollisions-/Reaktionszellen in dieser Arbeit nicht verwendet wurden, sei für wei-
tere Informationen auf die oben genannte Literatur verwiesen. 
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Kapitel 5: Weitere Analysatoren am ICP 
 
Wie im Kapitel  4.4 beschrieben, eignet sich die Sektorfeld-Massenspektrometrie wegen 
der langen Einstellzeit des Magneten nicht für Multielement-Messungen transienter 
Signale über den gesamten Massenbereich. Für die entsprechenden Feststofftechniken 
müssen daher andere Analysatoren verwendet werden. In dieser Arbeit wurden dafür 
ein Quadrupol-Massenspektrometer und ein optisches Spektrometer benutzt. Für weite-
re interessante Techniken, wie z. B. das Flugzeitmassenspektrometer, sei auf die weiter-
führende Literatur verwiesen [151]. 
 
5.1 Quadrupol 
 
Quadrupole sind die bevorzugten und weiter verbreiteten Massenfilter in der ICP-MS, 
da sie günstiger, platzsparender und robuster sind als Sektorfeldgeräte. Ein QMS be-
steht aus vier Stäben mit paarweise komplementärer Gleichspannung, der einer Wech-
selspannung überlagert ist (Abbildung 9). Diese Spannungen werden beim Scan durch 
den Messbereich so verändert, dass nur ein kleiner Bereich von Ionen mit bestimmtem 
m/z-Verhältnis eine stabile Flugbahn im Analysator erreicht [152]. 
Durch das rein elektronische Messprinzip ohne Magnethysterese entfällt die langwie-
rige Einstellzeit. Der Massenbereich kann wesentlich schneller durchgescannt werden. 
Der große Nachteil des Quadrupols ist seine eingeschränkte Massenauflösung von ca. 
R = 300. Dadurch können einige Isotope mit großer natürlicher Häufigkeit, wie z. B. 
56Fe, nicht von ihren Interferenzen, hier 40Ar16O, getrennt werden. In diesen Fällen muss 
auf Isotope geringerer natürlicher Häufigkeit, hier als Beispiel 57Fe, zurückgegriffen 
werden. Das schränkt das Nachweisvermögen vor allem von Elementen im mittleren 
Massenbereich (4. Periode des Periodensystems) stark ein, bei denen solche Interferen-
zen sehr häufig sind. Eine Kollisions-/Reaktionszelle kann die Intensität polyatomarer 
Interferenzen deutlich verringern. 
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Abbildung 9: Schema eines Quadrupol-Massenfilters 
 
5.2 Emissionsspektrometrie 
 
Die Auswertung der Emissionsspektren von Atomen ist eine der ältesten Techniken der 
analytischen Chemie und hatte seit ihrer Etablierung einen maßgeblichen Anteil an der 
Entdeckung mehrerer Elemente [153]. Sie beruht auf der thermischen Anregung von 
Elektronen der äußeren Schale, die bei der Relaxation Photonen mit elementabhängig 
charakteristischer Wellenlänge aussenden [66]. Der Anteil der angeregten Zustände ist 
dabei Temperaturabhängig: 
 
𝑁∗
𝑁0
=  𝑔 ∗ 𝑒− ∆𝐸𝑘𝐵𝑇 (6) 
 
Hierbei sind N* die Zahl der Atome im angeregten Zustand und N0 die Zahl der 
Atome im Grundzustand, g ein statistischer Faktor, ΔE die Anregungsenergie, kB die 
Boltzmann-Konstante und T die Temperatur in Kelvin. Um einen möglichst hohen An-
teil angeregter Atome zu erreichen, sind Temperaturen von mehreren Tausend Kelvin 
nötig, und so wurde die Flamme als Anregungsquelle weitestgehend von Plasmen, ins-
besondere dem ICP, verdrängt. Die ICP-OES ist eine Multielementmethode, mit der 
analog zur MS ein großer Teil des Periodensystems abgedeckt werden kann [62, 63]. 
 
Quadrupol-Stäbe
+
+
–
–
+ +
−
− )( cos ± tAU ω
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Abbildung 10: Aufbau eines Echelle-Spektrometers 
 
Moderne Spektrometer verwenden eine Kombination aus Echelle-Gitter und Prisma, 
um das Emissionsspektrum hochauflösend auf einen quadratischen CCD- oder CID-
Sensor abzubilden (Abbildung 10). Da im ICP nicht nur Atome, sondern auch Ionen 
angeregt werden können und jedes Element mehrere Emissionslinien besitzt, sind spekt-
rale Interferenzen in vielen Fällen der limitierende Faktor der Analyse. Rund 12 000 
Linien sind bekannt [154], zusätzlich erschweren Molekülemissionsbanden in manchen 
Regionen des Spektrums die Analyse. Es müssen somit mehrere Linien pro Element 
gemessen und diese bei jeder analytischen Fragestellung neu ausgewählt bzw. überprüft 
werden [155]. 
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Kapitel 6: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
Das große Potential der Röntgenstrahlung wurde sehr bald nach ihrer Entdeckung 
durch Wilhelm Conrad Röntgen erkannt [156]. Neben der Durchleuchtung von Objek-
ten – und für medizinische Zwecke auch des Menschen – wurde auch die Eignung der 
Röntgenbeugung zur Strukturaufklärung [157-160] und der Zusammenhang zwischen 
der Energie der sekundären Röntgenstrahlen, also der Röntgenfluoreszenz (XRF, x-ray 
fluorescence), und der Elektronenkonfiguration des emittierenden Elements 
erkannt [161-163]. Das erste kommerzielle Röntgenfluoreszenzspektrometer kam 1948 
auf den Markt [164, 165]. 
 
 
Abbildung 11: Prinzip der Röntgenfluoreszenz. 
Je nach beteiligten Elektronenschalen werden der Fluoreszenz unterschiedliche Na-
men zugewiesen, hier bspw. Kα und Kβ. 
 
Das Prinzip der Röntgenfluoreszenzanalyse basiert auf der Bestrahlung einer Probe 
mit kurzwelliger Röntgenstrahlung, wobei durch deren Absorption kernnahe Elektronen 
so weit angeregt werden, dass sie aus dem Atom ausgestoßen werden (Abbildung 11). 
In die entstandene Lücke fallen Elektronen höherer Schalen unter Emission eines Rönt-
genquants charakteristischer Wellenlänge. Mit einem energiedispersiven Detektor kön-
nen die Energien der Strahlung bestimmt und ihren jeweiligen Elementen, also den Be-
standteilen der Probe, zugeordnet werden. Im Laufe der Zeit wurden immer bessere 
und nachweisstärkere Geräte und Messverfahren entwickelt, bis hin zur Synchrot-
ronstrahlung als Röntgenquelle [166-168]. Auch heute noch erfreut sich die Technik 
großer Beliebtheit, vor allem in umwelt- und mikroanalytischen Fragestellungen [169-
183]. 
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Eine im Labormaßstab sehr nachweisstarke Technik ist die Totalreflexion-
Röntgenfluoreszenz (TXRF) [184]. Im Gegensatz zu der „klassischen“ XRF wird der 
anregende Strahl in einem Winkel von nur wenigen Bogenminuten auf die Probe einge-
strahlt. Dadurch kommt es zur Totalreflexion, der anregende Strahl dringt kaum in die 
Probe ein und wird daher kaum gestreut und wechselwirkt nahezu nicht mit dem Pro-
benträger, was zu einem deutlich verbesserten Signal-Rausch-Verhältnis führt. Die 
Empfindlichkeit wird noch dadurch gesteigert, dass die Probe durch den einfallenden 
und den reflektierten Strahl mit doppelter Wahrscheinlichkeit angeregt werden kann 
(Abbildung 12). Als Röntgenquelle findet eine klassische [185] Röntgenröhre Anwen-
dung, bei der Elektronen aus einer Kathode auf ein Target aus Wolfram oder Molyb-
dän beschleunigt werden. Durch Bremsstrahlung und Fluoreszenz des Targets wird eine 
Mischung aus Kontinuum und Linien an Röntgenstrahlung frei. Diese wird über einen 
Monochromator auf den Probenträger (Quarz oder Saphir) geleitet. Ein energiedisper-
siver Halbleiterdetektor direkt über der Probe fängt die emittierte Strahlung ein. Die 
Technik ist jedoch sehr anfällig für körnige, unregelmäßige Probenoberflächen [186]. 
Idealerweise liegt ein dünner Film einer eingetrockneten Lösung auf dem Träger vor, 
oder es werden direkt die Oberflächen von Proben, beispielsweise von Silicium-Wafern, 
analysiert [184]. Die Quantifizierung kann über die Zugabe eines internen Standards 
bekannter Menge erfolgen, da die relativen Signalintensitäten in bekannter Weise ele-
mentabhängig sind. 
 
 
Abbildung 12: Messaufbau Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz. 
 
Eine umfangreichere Darstellung der Röntgenfluoreszenz und der daraus abgeleite-
ten Analysenmethoden ist beispielsweise im Handbuch der XRF zu finden [156].  
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Kapitel 7: Direkte Feststofftechniken 
 
Direkte Feststofftechniken erlauben wesentlich schnellere Analysen, da langwierige 
Probenvorbehandlungen entfallen. Da die Proben vor der Messung nicht verdünnt wer-
den, können teilweise niedrigere Bestimmungsgrenzen als mit nasschemischen Verfah-
ren erzielt werden. Das gilt insbesondere für ubiquitäre Elemente wie Na und Fe, die 
bei langwierigen Probenvorbehandlungen in hohem Maße kontaminationsgefährdet 
sind. Allgemeine Einführungen oder Übersichten zum Thema direkte Feststofftechniken 
sind bei Matusiewicz [187], Kántor [188] und Baumann [189] zu finden. Den meisten 
dieser Techniken ist das Problem der kurzen, transienten Signale gemein, die schon 
zuvor erwähnt wurden und besonders in der MS-Kopplung Probleme bereiten. Ein Re-
view zu diesem Thema hat Tanner verfasst [190]. 
 
7.1 Glimmentladungs-Massenspektrometrie 
 
Die Glimmentladung ist eine Gasentladung zwischen zwei Elektroden bei niedrigem 
Gasdruck. Die Probe fungiert dabei als Kathode, die Gasionen werden auf diese be-
schleunigt und tragen durch Stöße das Material ab, welches im Plasma zum Leuchten 
angeregt (GD-OES) bzw. ionisiert (GD-MS) wird. Genaue Beschreibungen der Technik 
sind in [191, 192] zu finden. Neben der oft angewandten kontinuierlichen Gleichstrom-
GD, bei der nur Proben gemessen werden können, die den elektrischen Strom leiten, 
existieren auch gepulste und Radiofrequenz-Varianten [193, 194], die sich zur Analyse 
dünner Schichten oder besser aufgelösten Tiefenprofilanalysen – im Falle der rf-GD 
auch von nichtleitenden – Proben eignen [195-198]. Aufgrund der einfachen Proben-
vorbereitung, der hohen Nachweisstärke und dem relativ hohen Probendurchsatz (übli-
cherweise 1–4 Proben pro Stunde) hat die GD einen großen Anklang in Laboren für 
Metall- und Halbleiteranalytik gefunden [193] und wird kontinuierlich weiterentwi-
ckelt [199]. 
In der analytischen GD wird üblicherweise eine Stromstärke I von wenigen bis eini-
gen Hundert mA vorgegeben und die Spannung U entsprechend des Widerstands R der 
Probe nach dem Ohmschen Gesetz angepasst [200]: 
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U = R×I  (7) 
  
 Als Plasmagas wird in der Regel Argon verwendet. Dieses wird primär aus dem 
Grundzustand heraus durch Elektronenstöße ionisiert. Das Plasma befindet sich nicht 
im thermischen Gleichgewicht, da die mittlere freie Weglänge der Elektronen durch den 
geringen Druck wesentlich größer ist als die der größeren Atome und Ionen. Die Probe 
wird dadurch abgesputtert, dass schnelle Ar-Ionen oder Ar-Atome (entstanden durch 
Kollision von schnellen Ionen mit neutralen Atomen und Ladungsaustausch) mit der 
Kathode kollidieren. Diese nimmt die kinetische Energie als Schwingungen auf, wobei 
letztendlich Analyt- oder Matrixatome die Gitterenergie überwinden können und 
herausgelöst werden. Diese werden auf die gleiche Art wie das Ar-Gas ionisiert, haupt-
sächlich aber durch die Penning-Ionisation [201] über angeregte Ar-Atome bei 
11.55 eV. Zusätzliche, höhere Energiezustände können durch Zugabe von He erschlos-
sen werden, was die Empfindlichkeit bei der Nichtmetallbestimmung deutlich 
erhöht [202]. Abbildung 13 zeigt ein Schema dieses Mechanismus innerhalb einer 
Glimmentladungsquelle nach Grimm [203], der heute üblicherweise verwendeten Bau-
weise [204, 205]. 
 
 
Abbildung 13: Prinzip der Glimmentladungsquelle nach Grimm. 
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Die GD-MS hat gegenüber der ICP-MS einen wesentlichen Zeitvorteil. Entspre-
chend polierte Proben können direkt gemessen werden. Gleichzeitig können mit dieser 
Technik ebenfalls fast alle Elemente des Periodensystems bei Bestimmungsgrenzen um 
1 ng g−1 bestimmt werden. Problematisch ist jedoch die Quantifizierung. Diese erfolgt 
bei Reinstoffen, bei denen der Gehalt des Matrixelements näherungsweise als 100 % 
angenommen werden kann, indem zunächst die Brutto-Analytsignale und das Matrix-
signal als interner Standard gemessen werden. Die Analytsignalintensitäten werden 
unter Berücksichtigung der natürlichen Häufigkeit der Isotope durch die Intensität des 
Matrixsignals dividiert, um die Ionenstromverhältnisse (ion beam ratios, IBR) zu erhal-
ten. Diese werden mit einem relativen Empfindlichkeitsfaktor (relative sensitivity fac-
tor, RSF) multipliziert, um den Gehalt des Analyten in der Probe zu errechnen: 
 
wGD-MS = IBR×RSF  (8) 
  
Der RSF berücksichtigt dabei die unterschiedlichen Eigenschaften der Analyten hin-
sichtlich Sputterrate, Ionisierbarkeit, Transporteffizienz und allen Fraktionierungseffek-
ten im Massenspektrometer. 
Die RSF für Stahl, Fe-C-Legierungen und Eisen wurden mit hoher Genauigkeit an 
einem älteren kommerziellen Gerät, dem VG 9000, bestimmt [206, 207]. Auch für an-
dere Matrices existieren Werte, zu Beginn dieser Arbeit lagen jedoch noch keine Anga-
ben für Si vor. Die RSF sind zwischen verschiedenen Matrices kaum übertragbar. Eine 
Möglichkeit, die Kalibration für die GD-MS auch ohne matrixangepasste Kalibrierpro-
ben zu verbessern, ist die parallele Messung gleicher Proben mit GD-MS und ICP-MS 
und die dadurch ermittelte Anpassung der RSF. Für einige Matrices können auch flüs-
sig dotierte, dann getrocknete Pulver unter hohen Drücken zu Presslingen verarbeitet 
werden [208, 209], Siliciumpulver lässt sich jedoch nicht verpressen. 
Zusammengefasst bietet die GD-MS einen einfachen und schnellen Zugang zur Spu-
renanalytik, mit gewissen Abstrichen bei der Nachweisfähigkeit der meisten Analyte im 
Vergleich zu PN-ICP-MS und NAA. Der Zeit- und Probenvorbereitungsaufwand ist 
jedoch deutlich geringer. Damit ist die GD-MS ein konkurrenzfähiges Messprinzip, des-
sen Anwendbarkeit für Si mit der Verfügbarkeit matrixangepasster RSF steht und fällt. 
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7.2 ETV 
 
Die elektrothermische Verdampfung ist eine direkte Feststofftechnik, die auf der Ver-
dampfung einer Probe oder der Austreibung der Analyte aus einer inerten Probe bei 
hohen Temperaturen beruht [119, 210-212]. Sie basiert damit auf der Technik der Gra-
phitrohr-AAS, trennt aber Verdampfung und Anregung/Detektion räumlich, so dass 
beide Schritte unabhängig voneinander optimiert werden können. Die Probe wird in ein 
Wägeschiffchen eingewogen, welches üblicherweise aus Graphit besteht, aber auch aus 
anderen Materialien wie Wolfram bestehen oder mit ihnen beschichtet sein kann [213]. 
Dieses wird in einem Graphitrohrofen [214] – oder wiederum Wolfram [215] – auf 
Temperaturen von bis zu 3 000 °C erhitzt (Abbildung 14). Je nach Matrix und Analy-
ten werden dabei Temperaturprogramme gefahren, um die Probe zunächst zu trocknen 
und zu veraschen. Das Aerosol kann umgeleitet werden, um es beim Trocknungs- und 
Reinigungsschritt einfach zu entfernen und nicht in den Analysator gelangen zu lassen. 
Beim Messschritt wird es zum Messgerät, beispielsweise einem ICP-MS oder -OES, ge-
leitet. Bei einfachen Matrices wie Wasser oder anderen Flüssigkeiten kann die vollstän-
dige Überführung der Probe ins Aerosol erfolgen, in der Regel ist man jedoch bestrebt, 
die Analyte aus der im Schiffchen verbleibenden Matrix auszutreiben, um Matrixeffekte 
zu vermeiden. 
Die größte Stärke dieser Methode liegt in der Möglichkeit zur Analyse pulverförmi-
ger refraktärer Materialien wie Hochleistungskeramiken. Weiterhin können kleine Pro-
benmengen analysiert werden, was vor allem für biologische Materialien interessant ist. 
Da keine Lösungsmittel oder Säuren ins Plasma eingebracht werden, werden isobare 
Interferenzen stark reduziert und die Anregungsbedingungen im Plasma verbessert, wie 
die Pioniere der ETV-ICP-Kopplungen Nixon [216] und Gray [217] schon bei den ers-
ten Berichten über diese Methode ansprachen. Ein großer Teil des Aerosols erreicht das 
Plasma [218, 219], bei pulverförmig vorliegenden Proben entfällt eine langwierige Pro-
benvorbereitung und der Probendurchsatz ist sehr hoch. Durch die Graphitumgebung 
in üblichen kommerziellen Geräten kann es aber zu Carbidbildung kommen, insbeson-
dere mit Si. Aufgrund der geringen Probenmengen (ca. 5 mg) werden auch hohe An-
forderungen an die Homogenität der Proben gestellt. 
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Abbildung 14: Schema eines ETV-Ofens. 
 
Modifier verschiedenster Art [220] können zugegeben werden, um die Evaporation 
der Analyte bzw., im Reinigungsschritt, der Matrix zu verbessern: Gasförmige, haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, die flüchtige halogenierte Verbindungen mit refraktären 
Analyten bilden [221-223]; organische Verbindungen wie Komplexbildner [224] und 
Kohlenhydrate [225], die auf das Schiffchen gegeben werden, um die Verdampfung zu 
verbessern; oder vorher ins Schiffchen eingebrannte Metallsalze [226-228]. Diese bilden 
Interkalationsverbindungen, verhindern so das zu tiefe Eindringen der Analytatome 
und ihre Bindung in den Poren des Graphits, aber auch den Verlust flüchtiger Elemen-
te im Trocknungs- oder Veraschungsschritt [229-232]. 
 
7.3 Gleichstrombogen-OES 
 
Der Gleichstrombogen ist eine der zahlreichen Quellen für die Analyse mittels 
OES [96]. Das technische Prinzip ist schon sehr lange bekannt [125], robust und relativ 
einfach: Zwischen zwei Elektroden wird eine elektrische Entladung hoher Stromstärke 
erzeugt, wodurch sich ein Plasma ausreichend hoher Temperatur (ca. 4 000–7 000 K) 
bildet, um die Probe zu verdampfen. Die dabei eingesetzte Leistung ist mit bis zu 
100 W deutlich geringer als in der ICP-MS, die bis zu 1500 W benötigt. In der DC-
arc-OES bestehen die Elektroden häufig aus Graphit, wobei eine von ihnen innen aus-
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gehöhlt ist, um die Probe aufzunehmen (Abbildung 15). Während der Entladung wer-
den die Elektroden und damit auch die Probe heruntergebrannt. Die Analyte werden in 
der Reihenfolge ihrer Siedetemperaturen verflüchtigt und innerhalb der Entladung 
durch Kollisionen angeregt. Um ein gleichmäßiges Abbrennen, eine Abschirmung von 
der Atmosphäre und einen uniformen, stabilen Bogen zu erreichen, wird der Bogen 
kreisförmig von Argon umspült [233]. Zusätzlich kann in den inneren Bereich des Bo-
gens Sauerstoff zugefügt werden, um die Verbrennungseigenschaften zu verbessern. 
 
 
 
Abbildung 15: Schema einer DC-arc-Quelle. 
 
Das emittierte Licht kann beispielsweise durch einen Lichtleiter, der in einigen Zen-
timeter Entfernung von dem Bogen angebracht ist, aufgefangen und zu einem Emissi-
onsspektrometer geleitet werden. Die Ausbeute des Lichtleiters ist jedoch gering, nur 
ein kleiner Teil des in alle Richtungen abgestrahlten Lichts wird durch Spiegel auf den 
Lichtleiter fokussiert und durch diesen aufgefangen. Durch Einbau eines zweiten, ge-
koppelten Lichtleiters kann die Ausbeute erhöht werden. Aufgrund der großen Mengen 
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an Kohlenstoff und Atmosphärengasen kommt es zu einer Vielzahl von spektroskopi-
schen Störungen, daher müssen die beobachteten Linien sorgfältig ausgewählt werden. 
UV-Strahlung wird durch den Lichtleiter nicht transportiert, was die Auswahl der beo-
bachteten Linien einschränkt. 
Insgesamt bietet die DC-arc-OES einen schnellen, günstigen und vergleichsweise ein-
fach zu handhabenden Zugang zur Elementanalytik, insbesondere für sonst schwer auf-
schließbare, refraktäre Materialien wie Keramiken [234]. Der wesentliche Nachteil ist 
die geringe Nachweisstärke, die sich im Bereich von 1 µg g−1 bewegt, aber für be-
stimmte Elemente wie Bor oder spezielle Anwendungen wie Recycling-Si geeignet sein 
könnte. 
 
7.4 Laserablation 
 
Laserablation bezeichnet die Abtragung von Feststoffen mit Laserstrahlung. Die LA 
kann an ein ICP-MS gekoppelt werden, um das durch den Laser verdampfte Aerosol zu 
analysieren [67]. Die beteiligten Mechanismen und damit die analytischen Anwendun-
gen hängen stark von Pulsdauer (Milli- bis Femtosekunden) [235], Wellenlänge, Puls-
frequenz [236], Laserenergie (Fluenz) und der Atmosphäre ab, in der ablatiert wird. 
Üblicherweise wird dafür eine Edelgasatmosphäre aus Ar oder He verwendet, wobei He 
bessere Eigenschaften hinsichtlich Ablation und Partikelgrößenverteilung des Aerosols 
zeigt [237]. Für eine ausführliche Beschreibung der dabei stattfindenden Prozesse, der 
unterschiedlichen Laser-Arten und weiterer Theorie sei auf die Literatur 
verwiesen [238-240]. Die LA ist zu einem wichtigen Tool der analytischen Chemie ge-
worden [70, 241] und hat zahlreiche Anwendungen in so weit gefächerten Feldern wie 
Geologie und Geochemie [242, 243], Biomedizin [111-113, 244], Archäologie [245, 246], 
Nanopartikelsynthese [247] und vielen weiteren [248] gefunden. 
Das besondere Merkmal der LA ist die hohe Ortsauflösung, die sich im Bereich von 
einigen wenigen bis einigen Hundert Mikrometern bewegt. Sie schließt damit die Lücke 
zwischen GD-MS und TXRF (0.5 cm2 bis hin zur ganzen Wafer-Oberfläche) und Rönt-
gen-Techniken wie µ-XRF, Nahkantenabsorption etc. mit Auflösungen von einigen nm² 
bis wenigen µm². 
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Die LA kann in mehreren verschiedenen Modi eingesetzt werden: Beschuss eines fes-
ten Punktes, um an einer bestimmten Stelle zu beproben. Dadurch wird ein Loch ins 
Material gebohrt ("hole drilling") und ein Tiefenprofil erhalten; oder das Abfahren der 
Oberfläche ("line scan"), wenn ein Mapping der Oberflächenverunreinigungen oder von 
Gewebeschnitten oder ein integrierter Mittelwert des Bulkgehalts erhalten werden soll. 
Schwierig ist bei der LA die richtige Kalibrierung der Messungen, die von durch das 
Messprinzip bedingte Besonderheiten wie die Element- und Isotopenfraktionierung, d. h. 
Unterschiede in Ablation, Verdampfung, Transport etc. von verschiedenen Elementen 
oder Isotopen eines Elements, erschwert wird [249]. Die beste Lösung sind auch hier 
zertifizierte Referenzmaterialien, die jedoch nicht für jede Matrix verfügbar sind. Ande-
re in der Literatur beschriebene Methoden sind Kalibrationen mit flüssigen Standards, 
die zerstäubt und dem Aerosol-Trägergas zugemischt werden, dabei LA-
Fraktionierungseffekte nicht vollends berücksichtigen, aber dennoch sehr gute Ergebnis-
se liefern [250-253], sowie die Herstellung von Pulverpresslingen aus vergleichbaren 
Materialien bekannten Gehalts [254] oder flüssig dotierter Metallpulver [255].  
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Kapitel 8: Neutronenaktivierungsanalyse 
 
Die instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse [256, 257] ist ein sehr mächtiges ana-
lytisches Werkzeug, welches für viele verschiedene Matrices angewendet werden kann 
und für einige Elemente Bestimmungsgrenzen im fg g−1-Bereich erlaubt [258]. Der 
Nachteil dieser Methode ist der hohe instrumentelle Aufwand, damit verbundene hohe 
Kosten und lange Wartezeiten. 
Die instrumentelle NAA beruht auf dem Effekt, dass Atomkerne Neutronen – in der 
Regel langsamere, "thermische" Neutronen – einfangen können, und das Atom damit 
zum nächstschwereren Isotop des Elements umgewandelt wird. Ist dieses Isotop radio-
aktiv, zerfällt der Atomkern mit bekannter Halbwertzeit unter Freisetzung von Strah-
lung bekannter Art und Energie. Durch die Messung dieser Strahlung kann auf die 
Probenzusammensetzung geschlossen werden. Die Quantifizierung erfolgt über zeitglei-
che Bestrahlung eines internen Standards, oft einer eingetrockneten Lösung von Gold. 
Die Möglichkeiten der Probenbehandlung in der INAA sind vielfältig. Sie kann 
praktisch zerstörungsfrei betrieben werden, in der Halbleiterindustrie werden die Pro-
ben jedoch üblicherweise nach der Bestrahlung kräftig abgeätzt, um Oberflächenkon-
taminationen zu entfernen. Dadurch können Fehler durch Kontaminationen bei der 
Probenpräparation praktisch ausgeschlossen werden. 
Silicium eignet sich hervorragend als Matrix für die INAA, da es die Neutronen-
strahlung nicht abschirmt und selbst nur schwach aktiviert wird [259, 260]. Die Be-
stimmungsgrenzen der Analyte sind von deren kernphysikalischen Eigenschaften (Neut-
roneneinfangquerschnitt, Stabilität der Produkte und deren Halbwertzeit) abhängig 
und können daher in hohem Maße variieren. Bor beispielsweise kann mit der klassi-
schen INAA nicht bestimmt werden, da 10B zum stabilen (daher nicht messbaren) 11B 
umgewandelt wird, das 11B wiederum zum 12B mit einer extrem kurzen Halbwertzeit 
von ca. 20 ms [261].  
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Kapitel 9: Anwendung und Stand der Siliciumanalytik 
 
Die intensive wirtschaftliche Nutzung von Silicium für Mikroelektronik und Photovol-
taik begann in den 1950er-Jahren. Das große Interesse an der Halbleitertechnik spiegel-
te sich entsprechend in der Menge der dazu veröffentlichten Literatur wider. Zu allen 
hier zuvor genannten Messmethoden wurden schon Analyseverfahren publiziert, die das 
Feld der Si-Analytik in ihrer jeweiligen Disziplin mal mehr, mal weniger detailliert be-
schreiben. 
Auch Veröffentlichungen zur Analytik anderer auf Silicium basierender Materialien, 
beispielsweise Siliciumoxid, -nitrid und -carbid, sind von Interesse, wenn in nasschemi-
schen Analysemethoden auf die Abtrennung der Matrix, oder bei direkten Feststoff-
techniken auf nichtspektrale Interferenzen eingegangen wird. 
Den Schwerpunkt dieses Literaturüberblicks sollen die zuvor in diesem Teil vorge-
stellten, besonders leistungsfähigen instrumentellen Verfahren bilden. Aber auch mit 
anderen Verfahren kann leistungsfähige Analytik betrieben werden. Die Oberflächen-
analytik mit AAS [262] erreicht Nachweisgrenzen im ng g−1-Bereich. Ungewöhnliche 
Wege wie der Nachweis von Metallionen auf Waferoberflächen mit Photolumineszenz 
mittels einer Luminol-H2O2-Reaktion wurden auch berichtet [263], wobei die Methode 
sehr nachweisstark ist, die Metalle jedoch nicht unterschieden werden konnten. Das 
erhaltene Signal ist ein Summenparameter aller Übergangsmetalle, die die Lichtreaktion 
katalysieren. 
Der außerordentlichen Bedeutung von Bor und Phosphor für die Halbleiterphysik 
wird in der Literatur zur chemischen Analyse durch besondere Aufmerksamkeit Rech-
nung getragen. Bor und Phosphor wurden mittels Hall-Effekt [264] quantifiziert, Bor 
spektrophotometrisch mit Curcumin [265-267], Karminsäure [116], 2,4-Dinitro-1,8-
naphthalendiol und Brillantgrün [268], wobei durchaus konkurrenzfähige, für die Solar-
industrie relevante Arbeitsbereiche von einigen ng mL-1 in Wasser und µg g-1 in Fest-
stoffen erreicht wurden. Auch für Phosphor existieren vergleichbare Methoden [269]. 
Andere Verfahren beinhalten beispielsweise den indirekten Nachweis über AAS [270], 
die IR-Spektrometrie [271] und die Isotopenverdünnungstechniken [272]. Während 
letztere bei hochgenauen Anwendungen verwendet werden, haben die anderen Metho-
den keine weite Verbreitung in der Routineanalytik gefunden. In den in dieser Arbeit 
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angewandten Techniken ist die Wiederfindung des Bors besonders problematisch. Da-
rauf wird gesondert in Abschnitt  9.7 eingegangen. 
 
9.1 PN-ICP-MS 
 
Die ICP-MS mit flüssiger Probenzufuhr hat aufgrund ihrer Vielseitigkeit und den 
in  Kapitel 4 genannten Vorteilen großen Anklang und breite Anwendungen in der For-
schung für die Solarindustrie gefunden. Das gilt sowohl für die Si-Analytik selbst, als 
auch die Qualitätskontrolle der bei der Wertschöpfungskette eingesetzten Chemikalien, 
Säuren und des Wassers. Bei entsprechend nur für hochreine Medien und eine einzige 
Matrix genutzten Geräten können Nachweisgrenzen im Bereich von pg mL−1 erreicht 
werden [114].  
 
9.1.1 Bulk-Analyse 
 
In der "klassischen" Bulkanalytik ist die Abtrennung der Silicium-Matrix aus der Lö-
sung ein Kernstück jeder Analysenmethode. Silicium wird mit einer Mischung von 
Fluss- und Salpetersäure in Lösung gebracht: 
 
3 Si + 4 HNO3 + 12 HF → 3 SiF4 + 4 NO + 8 H2O  (9) 
 
Das Siliciumtetrafluorid ist flüchtig und kann aus der Lösung verdampft werden. In 
wässriger Lösung und bei HF-Überschuss bildet sich zusätzlich die Hexafluorokieselsäu-
re: 
 
3 Si + 4 HNO3 + 18 HF → 3 H2SiF6 + 4 NO + 8 H2O 
H2SiF6 ↔ 2 HF + SiF4 
 (10) 
(11) 
 
Ein von Arslan et al. vorgestellter Weg über die Ausfällung von Si als Natriumhexa-
fluorosilikat [273] ist dabei die Ausnahme, da bei der Zugabe von NaCl als Na-Quelle 
hohe Blindwerte und zusätzliche Interferenzen durch das Chlor eingetragen werden. Im 
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Gegensatz zur Matrixevaporation wird so aber jeglicher Verlust von wichtigen, flüchti-
gen Elementen wie As, Se und Hg vermieden. 
Die Evaporation hat aufgrund der besseren Nachweisstärke eine höhere Relevanz in 
der Halbleiterindustrie. Dies kann über einfache Wärmezufuhr zu Gefäßen [117, 274-
276] oder, automatisierter, direkt aus einem Mikrowellenaufschlussgerät [118, 277, 278] 
geschehen. Der Mikrowellenaufschluss hat auf den ersten Blick eine Reihe von Vortei-
len. Der Aufbau sieht in der Regel so aus, dass innerhalb der Druckkammer ein weite-
res Gefäß, das Inlet, mit der Si-haltigen Probe platziert wird. In dieses kann eine der 
benötigten Säuren in hoher Reinheit direkt zugegeben werden [118], oder alle Säuren 
werden außerhalb des Inlets in die Druckkammer gegeben [277] (Abbildung 16). Beim 
Mikrowellenaufschluss werden die Säuren verdampft und der Dampf zersetzt die Probe. 
Es findet keine nennenswerte Querkontamination vom äußeren Teil ins Inlet statt, so 
dass auch Säuren geringerer Qualität eingesetzt werden können [277]. Nachteilig kön-
nen die harschen Bedingungen in der Mikrowelle allerdings für die Wiederfindung eini-
ger Analyte sein. So wird in diesen Veröffentlichungen die Bestimmung von B und P 
nicht beschrieben, für Ag wurden deutliche Verluste beobachtet [118]. Weiterhin sind 
für die kommerziellen Mikrowellenaufschlussgeräte keine Inlets aus PFA, sondern nur 
aus PTFE verfügbar, was problematischer in der Reinigung und für die Blindwertver-
schleppung ist. Die Bestimmungsgrenzen liegen im ng g−1-Bereich. 
 
 
 
 
Abbildung 16: Mikrowellenaufschluss mit Säuremischung außerhalb des Inlets. 
 
Ohne Mikrowelle muss üblicherweise sehr auf die Probenpräparation achtgegeben 
werden. Dabei ist sehr auffällig, dass die Autoren in der Regel trotz der milderen Be-
dingungen eine Reihe von Sonderfällen und Ausnahmen beachten müssen, um eine um-
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fassende Analytik anbieten zu können. Takahashi [274] zum Beispiel schlägt eine Ana-
lysemethode für Li, B, Na, Mg, Al, K, Ca, P, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, 
Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Ta, W, Pb, Th, und U vor, deren Aufschluss mit Zu-
gabe von etwas H2SO4 durchgeführt wird, um einerseits die Eindampfung bis zur 
Trockne zu vermeiden, andererseits aber das Silicium rückstandslos zu entfernen. Das 
ist nötig, weil Phosphor in dieser Arbeit im Quadrupol-MS als PO+ unter "cool Plas-
ma"-Bedingungen auf m/z = 47 gemessen wurde, auf der unter normalen Plasmabe-
dingungen 47Ti detektiert wird. Restspuren Si stören dort aber als 28Si19F. Für jede Pro-
be müssen nach dieser Vorschrift also zwei Aufschlüsse und drei Messungen 
durchgeführt werden. 
Auch Pilger et al. geben Schwefelsäure zur Aufschlusslösung [117], hier aber für 
SiC. Dies erhöht die Anzahl der möglichen Interferenzen deutlich und ist für reines Si 
eigentlich unnötig. Neben einer direkten Messung nach Verdünnung wurde dort auch 
eine Matrixentfernung bei 400 °C beschrieben, bei der jedoch Verluste von B, Fe und 
Al auftraten. Je nach Analyt muss auch hier die Probenpräparation zweimal erfolgen, 
ohne Matrixentfernung für B, Al, Fe und mit Entfernung, aufgrund der sonst vorhan-
denen Interferenzen, für Mg, Ca, Sc und Ti. Die restlichen Elemente können in beiden 
Fällen bestimmt werden. 
Die Hauptschwierigkeit ist hier also, möglichst eine Analysenmethode zur Erfassung 
aller relevanten Analyte in einer einzigen Probenvorbereitungsprozedur zu entwickeln. 
Die Konkurrenzfähigkeit der ICP-MS mit ohnehin schon langer Probenvorbereitungs-
zeit wurde bisher durch multiple Aufschlüsse und Messungen noch verringert. 
 
9.1.2 Oberflächen-Analyse 
 
Die Oberflächenanalyse (OF-Analyse) von Wafern mittels ICP-MS (und auch anderer 
Methoden) ist deutlich häufiger beschrieben worden als die Bulk-Analyse. Das liegt 
einerseits daran, dass die alleinigen Oberflächenverunreinigungen nicht von der allge-
mein als Referenzmethode für metallische Verunreinigungen anerkannten INAA erfasst 
werden können. Andererseits sind für die Mikroelektronikindustrie und die Chipherstel-
lung gerade die Oberflächenverunreinigungen besonders wichtig, da wegen der kleinen 
Bauweise der Transistoren die Oberfläche einen großen Teil des Bauteils 
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ausmacht [279]. Die OF-Verunreinigungen werden durch anhaftende Chemikalien und 
Staub hervorgerufen und werden vor allem durch die Prozessschritte wie Sägen und 
Ätzen eingetragen. Die Gehaltsangabe erfolgt dann meistens als Atome (at) pro cm². 
Eine besonders häufig angewandte Technik ist die VPD, für vapor phase decomposi-
tion [114, 280-282]. Hierbei wird der Si-Wafer in eine Kammer mit HF-Dampf gelegt, 
die Flusssäure setzt sich auf dem Wafer ab und löst die Oxidschicht mit den darin vor-
handenen Verunreinigungen auf. Mit einem Tropfen einer anderen Säuremischung 
("scanning droplet" bzw. "droplet collection" als Verfahren – oft eine Lösung aus je 
2 % v/v HF und H2O2 in Wasser) kann die HF mit den Metallionen von der hydro-
phoben Oberfläche gesammelt werden. Der Tropfen wird abgezogen und analysiert. Es 
existieren vollautomatisch betriebene Kammern, die mit dem Scantropfen die gesamte 
Waferoberfläche reproduzierbar abfahren. Die Bestimmungsgrenzen liegen bei 
ca. 1010 at cm−2 für die wichtigsten Übergangsmetalle.  
Die VPD ist das am häufigsten benutzte, aber nicht einzige Verfahren. Weitere, 
verwandte Techniken wurden von Shabani zusammengefasst [280]. Eine davon ist das 
"droplet etching", bei der eine Lösung mit HF und H2O2 direkt auf eine bestimmte Stel-
le des Wafers gebracht wird und nach einer Weile abgezogen wird. Diese Ätzung trägt 
tiefer ab als VPD. Weiterhin existiert das "One drop sandwich etching" (DSE), bei der 
eine Mischung von HF und HNO3 auf eine PTFE-Scheibe aufgebracht und der Wafer 
darauf gelegt wird. Durch das Eigengewicht wird der gesamte Wafer benetzt. 
Die Oberflächenanalyse, insbesondere mit VPD, ist bereits sehr weit entwickelt. 
Kürzlich wurde auch ein DIN-Norm-Entwurf zu diesem Verfahren veröffentlicht [283]. 
Um eine konkurrenzfähige Dienstleistung zu erbringen, wäre die Anschaffung einer teu-
ren, automatischen Analysekammer notwendig. Nach Durchsicht der Literatur kann 
geschlossen werden, dass das Analyseverfahren so weit optimiert ist, dass die limitie-
renden Faktoren hinsichtlich Bestimmungsgrenzen und Wiederholbarkeit die Reinheit 
der Säuren und das Messgerät sind. Die Notwendigkeit zur Entwicklung von entschei-
denden Verbesserungen der Wafer-Oberflächen-(OF-)Analytik wurde als gering angese-
hen und daher in dieser Arbeit nicht verfolgt. 
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9.2 TXRF 
 
Das Einsatzfeld der TXRF deckt sich größtenteils mit der der Wafer-OF-Analytik mit 
der ICP-MS. Letztere wird dann angewandt, wenn ein größeres Nachweisvermögen be-
nötigt wird, als die TXRF zur Verfügung stellen kann [114]. Ansonsten wird der Um-
stand ausgenutzt, dass ein Si-Wafer bereits sehr gute Eigenschaften als Trägermaterial 
für die TXRF hat. Es wird die übliche VPD-Prozedur angewandt, der Tropfen wird 
aber nicht abgezogen, sondern auf dem Wafer eingetrocknet. Der Rückstand wird dann 
als Integral aller OF-Verunreinigungen gemessen [284-286]. Eine Übersicht zu diesem 
Thema hat Pahlke verfasst [287]. Bessere Bestimmungsgrenzen und vor allem die Mög-
lichkeit auch Elemente niedrigerer Atommassen wie C, N und O zu bestimmen, können 
mittels Synchrotron-TXRF erreicht werden [288]. Bei dieser Methode liegen die Nach-
weisgrenzen bei der VPD bei 2 × 107 at cm−2 (Al) bis 1 × 108 at cm−2 (Na) bzw. im 
Bereich von 1 pg absolut. Der dafür benötigte instrumentelle Aufwand ist jedoch 
enorm. 
Eine Tiefenprofilanalyse von Wafern ist auch möglich, indem die VPD abwechselnd 
mit einem Oxidationsschritt, beispielsweise durch ein Sauerstoff-Plasma, angewandt 
wird [289]. Die Nachweisgrenzen liegen jedoch nur im Bereich von 0.1 ‰ (Cobalt) und 
sind daher nur für Beschichtungsanwendungen interessant. 
Die TXRF wird nur selten zur Bulk-Analyse angewandt, da im Zweifel die ICP-MS 
bessere instrumentelle Kenndaten liefert. Ansonsten wird ebenso wie für die ICP-MS 
vorgegangen, d. h. mit einem Matrixevaporationsschritt nach dem Auflösen mit HF und 
HNO3. Die Nachweisgrenzen wurden von Reus mit 0.1–10 µg g−1 angegeben [290]. 
Nichtsdestotrotz kann auch die TXRF für Bulkanalyse interessant sein, wenn die 
Fragestellungen nur Übergangsmetalle bzw. schwerere Elemente betreffen. Für kom-
merzielle Laborgeräte beginnt der sinnvolle Messbereich im Periodensystem ungefähr 
bei Titan. TXRF-Geräte sind günstiger in Anschaffung und Unterhalt als ICP-MS-
Geräte und bieten dennoch recht gute Bestimmungsgrenzen. 
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9.3 NAA 
 
Zur Entwicklung von Si-Analysemethoden mittels NAA existieren vergleichsweise we-
nige Veröffentlichungen, da die wesentlichen Entwicklungen und Verbesserungen mat-
rixunabhängig durchgeführt werden. 
Die NAA findet aber oft Erwähnung als Referenz- oder Vergleichsmethode bei der 
Vorstellung von Verfahren mit anderen Analysemethoden [39, 275, 291], manchmal 
auch als alleinige Methode zur Betrachtung von Konzentrationsverläufen der Über-
gangsmetalle in rekristallisiertem Silicium [46]. Im Detail unterscheiden sich die veröf-
fentlichten Verfahren nur in der Bestrahlungszeit und -intensität sowie der Abklingzeit. 
Nach der Bestrahlung folgt ein kräftiger Abätzschritt, so dass Oberflächenverunreini-
gungen bei dieser Methode keine Rolle spielen. 
Eine beachtenswerte Entwicklung stellt die Arbeit von Hampel et al. [292] in zwei-
erlei Hinsicht dar, die beide dem Versuch gewidmet sind, die langen Bestrahlungs- und 
Messzeiten der INAA zu reduzieren bzw. die sonst zwangsweise reduzierte Ortsauflö-
sung zu verbessern. Sie bestrahlen einen ganzen Si-Stab, beispielsweise einen Längs-
schnitt des Kristalls, und messen diesen der Länge nach mit einem Blei-Kollimator vor 
dem Detektor, der nur die Strahlung von einem Ausschnitt von 1 cm Stablänge zum 
Detektor durchlässt. Bestrahlungsschwankungen werden durch den Zerfall von 31Si als 
interner Standard korrigiert. Aufgrund des schmalen Durchlasses werden die Bestim-
mungsgrenzen jedoch schlechter. Zweitens fanden sie – wie man von den Segregations-
koeffizienten her vermuten kann – dass in rekristallisiertem Si die Gehalte von Cr, Fe, 
Co und Ni mit dem Gehalt von Mn über relativ feste Faktoren korrelieren. Die Be-
stimmung von Mn gelingt mit der INAA deutlich schneller (Bestrahlungs-/Abkling-
/Messzeit: 3/3/0.5 h bei Neutronenfluss 4.2 × 1012 cm−2 s−1) als von anderen Elemen-
ten (Cr, Fe, Co: 90/500/15 h bei 1.1 × 1012 Neutronen cm−2 s−1). Somit kann nur Mn 
gemessen und auf den Gehalt der anderen Elemente geschlossen werden, wenn eine 
grobe Abschätzung ausreicht. Allerdings wird man für ungefähre Werte prinzipiell eher 
nicht die INAA bemühen. 
Kim hat eine alternative Quantifizierungsstrategie vorgestellt, in der kein zusätzli-
cher interner Standard, z. B. eine Gold-Lösung, in die Bestrahlungskammer zugegeben 
wird, sondern direkt über die Aktivität des Si quantifiziert wird. Dadurch sollen Quer-
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kontaminationen verhindert werden. Die Übereinstimmung mit der Au- und Co-
Quantifizierung lag innerhalb einer Abweichung von nur 5 %. Insbesondere findet sich 
in dieser Arbeit eine gute Gegenüberstellung der INAA-Nachweisgrenzen verschiedener 
Autoren [258]. 
 
9.4 GD-MS 
 
Da die absolute Quantifizierung mit GD-MS schwierig ist, wurde sie oft als verglei-
chende Methode eingesetzt, beispielsweise bei der absichtlichen Kontamination von Si-
Kristallen mit Eisen und dem anschließenden Mapping der Konzentrationsverläufe 
durch Kvande et al. [39]. Die Autoren geben dabei leider keine Hinweise auf die Kalib-
ration bzw. verwendete RSF. 
Während der Durchführung der vorliegenden Arbeit arbeitete ein Komitee unter der 
Federführung des SEMI (Semiconductor Equipment and Materials International) an 
einer Standardisierung der Si-Analytik mittels GD-MS. Ergebnis dieser Bemühungen 
und des Ringversuchs war eine Norm [293] mit dazugehörigem Bericht [294]. Kalibriert 
wurde mit (i) NIST SRM 57a, wobei die Verunreinigungsgehalte dieses Materials um 
Größenordnungen höher sind als bei Solar-Si üblich. Hier sind weniger die Linearität 
der Kalibration als Veränderungen der Matrixeigenschaften von Bedeutung; (ii) mit 
absichtlich verunreinigten Kristallen, deren Verunreinigungsgehalt entlang des Kristalls 
aber aus den Segregationskoeffizienten berechnet und nicht bestimmt wurde; (iii) eini-
gen Materialien, mit denen SIMS-Vergleichsmessungen (Sekundärionen-MS) durchge-
führt wurden. Die einzigen Elemente, die bei den SIMS-Messungen auf zertifizierte 
Standards rückführbar sind, waren B und P. So wurden nur B, P und Ge bestimmt. 
Gemessen wurde mit dem Thermo Element GD. Die Ergebnisse der Labore, die die von 
Thermo Scientific herausgegebene Richtlinie zur Messung von Si-Proben anwandten, 
zeigten konsistente Ergebnisse. Die Ergebnisse sind also stark von den Messparametern 
abhängig. 
In eine ähnliche Richtung geht die Bestimmung der RSF am Element GD von Di 
Sabatino et al. [295]. Hier wurden verunreinigte Si-Proben synthetisch hergestellt, in-
dem die verunreinigte Schmelze schnell abgekühlt wurde, um die Segregation der Ver-
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unreinigungen zu minimieren. Verunreinigungsgehalte zwischen 5 und 600 µg g−1 wur-
den angestrebt, da eine Linearität der Empfindlichkeit und konzentrationsunabhängige 
RSF vorausgesetzt wurden. Mit XRF und ICP-MS wurden die Elemente komplementär 
gegenbestimmt, d. h. mit XRF bestimmte Elemente wurden nicht mit ICP-MS kontrol-
liert. Bei V, Ni und Sn wurden höhere Gehalte gefunden, als zugegeben worden waren, 
und die theoretischen Gehalte wurden als „wahr“ angenommen. Zn und P waren zum 
größten Teil verflüchtigt. Die RSF wurden anhand der IBR und der mit XRF- und 
ICP-MS bestimmten Gehalte berechnet. Es wurde mit zwei verschiedenen Messparame-
tern gemessen und eine große Abhängigkeit der RSF von den Einstellungen beobachtet. 
Insgesamt wurden bei dieser RSF-Bestimmung viele Annahmen getroffen, die die 
Richtigkeit der gefundenen RSF in Frage stellen. Noch stehen hier Folgeversuche, die 
die Ergebnisse bestätigen, aus. 
 
9.5 ETV 
 
Als Messprinzip, welches sich für die Messung kleiner Mengen Pulver und refraktärer 
Materialien eignet, wurde die ETV bisher weniger für die Silicium-Analytik als viel 
mehr für die von Siliciumcarbid, -nitrid und auch -oxid verwendet. Die Erfahrungen 
mit SiC haben dabei besonders große Relevanz, da Si mit dem Graphit des Schiffchens 
zu dieser Verbindung reagieren, oder diese Reaktion durch Zugabe von Graphitpulver 
auch gezielt provoziert werden kann. 
Oft werden nur wenige Analyte mit ähnlichen Eigenschaften bestimmt [296, 297]. 
Das erlaubt, das Verfahren bei schwierigen Matrices entsprechend gezielt zu optimie-
ren, entspricht aber nicht den Anforderungen der Solarindustrie nach einem universel-
len Verfahren. 
Erfahrungen mit SiC zeigen, dass Silicium deutliche Matrixeffekte mit Signalsupp-
ression um 20 % verursacht. Das macht eine Kalibration über Standardzugaben auf 
bzw. neben das SiC-Pulver nötig [298]. In dieser Arbeit wurden nur Ca, Ti und Fe be-
stimmt, für die CF2Cl2 als Modifier eingesetzt wurde. 
Einfachere Kalibrationen wurden mit der "Slurry"-Technik erreicht. Hier wird das 
feinkörniger Pulver mit Wasser aufgeschlämmt, Standardadditionen werden direkt in 
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das Wasser gegeben [299]. Durch die halbflüssige Beschaffenheit der Proben können 
diese automatisiert und definiert aufgetragen werden. Bei einer Verdampfung aus Wolf-
ram konnte Hauptkorn 14 Elemente in Quarz ohne Carbidbildung bestimmen [215]. 
Hsiao hat dies für Silicium durchgeführt [300] und B, Al, P, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd und Pb 
mit sehr guter Übereinstimmung zu anderen Methoden im Konzentrationsbereich von 
einigen ng g−1 (Cd, Pb) bis einigen µg g−1 (alle anderen) gefunden. Die Nachweisgren-
zen lagen um 10 ng g−1 für fast alle Elemente. Hierbei wurde ein Unterschied in der 
Steigung der Kalibration von bis zu 38 % zwischen externer Kalibrierung und Stan-
dardaddition festgestellt. Die Steigung der Standardaddition war stets kleiner, also fand 
eine deutliche Matrix-Signalsuppression statt. 
Ein Ringversuch an SiC mit ETV-ICP-OES und DC-arc-OES wurde von Matschat 
et al. beschrieben [234]. Die Wiederfindungen der zertifizieren Werte waren gut mit 
Wiederholbarkeiten um 10 %, allerdings bei hohen Verunreinigungsgehalten bis zu 
350 µg g−1. Auch hier wurde CF2Cl2 als Modifier in der ETV verwendet. B, Mg, Al, 
Ca, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu und Zr konnten so bestimmt werden. 
Schlussendlich gibt es noch Beispiele für die ETV-ICP-MS als Detektionsmethode 
für VPD-Proben von Mitsumata und Takenaka [228, 301]. Takenaka hat auch hier 
eine deutliche Signalsuppression durch Si beobachtet. Mitsumata hat das Si vor der 
eigentlichen Messung im Veraschungsschritt bei 150 °C als Fluorid entfernt. Bestimmt 
wurden Na, Mg, Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn und Pb, wobei nur fünf Elemente in einem 
Durchgang gemessen wurden, um eine bessere Zeitauflösung am MS zu erreichen. Die 
Nachweisgrenzen wurden mit ca. 107 Atomen cm−2 angegeben, die Übereinstimmung 
mit Flammen-AAS-Gegenmessungen war jedoch nicht zufriedenstellend. 
Während die Analytik von SiC, zumindest in höheren Konzentrationsbereichen, also 
bereits konkurrenzfähig ist, sind beim reaktiveren Silicium noch Probleme vorhanden. 
Insbesondere ist die Anzahl der Analyte, die in der Literatur bestimmt werden, immer 
sehr limitiert und für die Solarindustrie von begrenztem Nutzen, auch wenn die meisten 
relevanten Übergangsmetalle eingeschlossen werden. Darüber hinaus ist in der Solarin-
dustrie ab dem Schritt der Kristallzüchtung auch ein deutlich tieferer Konzentrations-
bereich relevant, als üblicherweise mit den ETV-Techniken gemessen wird. Ob diese 
Technik also mit Mehrwert in der Solarindustrie genutzt werden kann, ist aus der Lite-
raturübersicht nicht ersichtlich und muss erst überprüft werden. 
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9.6 Laserablation 
 
Die Theorie zur Aerosol- bzw. Partikelbildung bei Laserbeschuss von Silicium ist recht 
gut bekannt, auch weil solche Prozessschritte zunehmend bei der Solarzellenproduktion 
eine Rolle spielen. Hier werden beispielsweise Beschichtungen punktweise entfernt oder 
Strukturen auf die Oberfläche aufgebracht [302-306]. So wurde die Partikelgeneration 
im Vakuum [307], in Abhängigkeit von diversen Laserparametern [308] und in Luft 
und Wasser [309] beobachtet und verglichen: bei Erzeugung in Wasser waren diese 
Partikel kleiner als an der Luft. Die kleinsten Partikel wurden [308] bei kleineren Wel-
lenlängen (355 nm) und hoher Fluenz (8 J cm−2) in Helium gefunden: zwischen 2 und 
5 nm. Im Gegensatz dazu hat Rioux größere Partikel bei höheren Laserenergien beo-
bachtet [310], das galt allerdings für Partikelgeneration unter Wasser. Die Partikelge-
neration unter Wasser wurde von Okabayashi dazu benutzt, die Partikel anschließend 
mit ICP-MS zu analysieren [311]. Der Vorteil dieser Methode soll sein, kleine, schnell 
auflösbare Partikel herzustellen (eher interessant für refraktäre Materialien) und die 
Möglichkeit, über mehrere Orte zu integrieren. 
Theoretische Berechnungen zur Plasmageneration bei Laserablation wurden von 
Fell beschrieben [312]. Eine Verbesserung der Empfindlichkeit um den Faktor 2–3 und 
eine Reduktion der Oxidrate um den Faktor 10 wurde von Hu et al. bei einem Zusatz 
von Stickstoff in das Aerosolgas beobachtet [313]. Selbstverständlich werden dabei aber 
zahlreiche neue Interferenzen relevant. 
Die direkte Bestimmung von Elementspurenverunreinigungen in Silicium mit LA-
ICP-MS ist wenig verbreitet. Die hohen Bestimmungsgrenzen im Bereich von 1 µg g−1 
haben die Analytik bisher auf besonders verschmutztes metallurgisches (in der Arbeit 
von Jorge Pisonero 98–99 %iges) Si [314] und Analyte in besonders hohen Gehalten 
limitiert. Dabei wurden die Analyte von Pisonero in drei Klassen unterteilt: homogen 
verteilte wie B und P, und inhomogen verteilte, clusterbildende Elemente, die eher an 
der Oberfläche (Al, Ca, Fe) oder tiefer im Kristall (Ti, V, Cr) anzutreffen waren. Ka-
libriert wurde mit NIST SRM 620 (Feldspat) als Si-reiches Mineral. Die Übereinstim-
mung der LA-Ergebnisse mit denen anderer Verfahren, insbesondere ICP-OES, war 
mäßig. Insbesondere waren die Unsicherheiten der LA-Ergebnisse aufgrund der Materi-
alinhomogenität sehr groß. Linienscans zeigten höhere Gehalte als mehrfache Schüsse 
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auf denselben Punkt ("hole-drilling"), was auf Oberflächenkontaminationen schließen 
lässt. 
Eine sehr genaue Art der Quantifizierung wurde von Yang et al. [315] mit der LA 
gekoppelt, zumindest, wenn Fraktionierungseffekte keine Rolle spielen: on-line Isoto-
penverdünnung. Sie koppelten die Verbindung zwischen LA und ICP mit einem kon-
ventionellen Zerstäuber, über den eine 10B-angereicherte Bor-Standardlösung angesaugt 
wurde. Die Bestimmungsgrenze lag bei 60 ng g−1. Zur Quantifizierung ist die genaue 
Kenntnis der ablatierten Si-Menge nötig. Dafür wurde das Aerosol durch verdünnte 
Säure geleitet und das Si gemessen. Weiterhin muss die Massendiskriminierung im MS 
laufend überprüft werden, der Faktor betrug hier 1.56. Unter der Berücksichtigung al-
ler Schwierigkeiten konnten aber ausgezeichnete Übereinstimmungen mit anderen Ver-
fahren erreicht werden. 
Einen Aufwand wie die Isotopenverdünnung wird man nur in Ausnahmefällen, bei-
spielsweise bei der Herstellung eines Referenzmaterials, und nicht für alle relevanten 
Analyte in Kauf nehmen wollen. Die Kalibrierung mit silikatischen Materialien hat ge-
wisse Grenzen, Abweichungen zu mit anderen Verfahren ermittelten Gehalten können 
um den Faktor 2 oder größer sein. Die Entwicklung von Si-Referenzmaterialien oder 
alternativen, wie im  Teil B - 7.4 beschriebenen Kalibrierungen sind also dringend nö-
tig. 
 
9.7 Mannitol und Bor 
 
In Publikationen zur Analytik siliciumhaltiger Materialien wie Gesteinsproben oder 
elementaren Siliciums nimmt die Bestimmung von Bor oft einen besonderen Raum ein. 
Das liegt nicht nur in der Relevanz des Elements für die Halbleitereigenschaften des 
Siliciums oder die durch Isotopenanalytik mögliche Herkunftsbestimmung von Gestei-
nen [316] begründet, sondern gerade auch in der generellen Schwierigkeit der Bor-
Analytik bei der Evaporation der Si-Matrix mittels HF. Die Siedetemperatur von BF3, 
welches sich unter den Bedingungen der Si-Evaporation bildet, liegt mit −100.4 °C 
noch unter der von SiF4 (−95.2 °C). 
80 
 Teil B - Kapitel 9 - Grundlagen: Anwendung und Stand der Siliciumanalytik 
 
Es wurden mehrere mögliche Vorgehensweisen zur Bestimmung von Bor publiziert. 
Takahashi schlug zwei gesonderte Probenpräparationen für 30 nichtflüchtige Elemente 
in Solarsilicium einerseits und speziell für Bor andererseits vor [274]. Die übliche und 
präparativ elegantere Vorgehensweise ist jedoch die Zugabe von Komplexbildern in die 
Aufschlusslösung, welche schwerflüchtige Verbindungen mit Bor eingehen und dessen 
Bestimmung in einem Schritt mit den anderen Elementen ermöglichen. 
Die Zahl möglicher Komplexbilder ist lang. Vorgeschlagen bzw. untersucht wurden 
vor allem 1,2-Diole wie Glykol und Kohlenhydrate wie Sorbitol, Mannitol und 
weitere [317-319]. Insbesondere Mannitol hat sich historisch als Komplexbildner sowohl 
für die Analytik aus Lösungen [320] als auch für Feststofftechniken bewährt, so zum 
Beispiel als Modifier in der ETV [225]. Mannitol wird mittlerweile in der Mehrheit der 
Aufschlussmethoden als Komplexbildner für Bor verwendet, gekoppelt mit sehr unter-
schiedlichen Detektionsmethoden [116, 268, 275, 321-325]. Die dabei eingesetzten mola-
ren Verhältnisse sind jedoch sehr unterschiedlich und reichen von zehnfachem Manni-
tol-Überschuss bis hin zu einem Faktor von 1000 und mehr [275]. Zu große Mannitol-
Zugaben können aber durch Verunreinigungen des Reagenz die Blindwerte unnötig 
stark verschlechtern. 
Es existieren eine Reihe von grundlegenden Untersuchungen zur Stöchiometrie [318, 
326] und Säure- und Temperaturstabilität [327, 328] des gebildeten Bor-Komplexes, die 
sich teils widersprechen oder nicht direkt für diese Arbeit übertragbar sind. Stabile 
Bor-Mannitol-Komplexe werden bereits in einem molaren Verhältnis von 1:1 gebildet. 
So wurde Bor auch zu 100 % aus konzentrierten Lösungen von HF und HCl wiederge-
funden, sofern mindestens ein Mol-Äquivalent Mannitol zugegeben wurde [328]. Das 
galt auch für Fälle, in denen bis zur Trockne evaporiert wurde, sofern der Rückstand 
anschließend nicht länger als 30 min weitererwärmt wurde. Xiao [329] fand, dass Man-
nitol nur bei vollständiger Eintrocknung aus verdünnter HCl unverzichtbar war. Die 
Konzentration der Salzsäure spielt dabei aber eine große Rolle, denn nach 
Feldman [327] verflüchtigte sich das Bor aus konzentrierter Salzsäure schon vor der 
vollständigen Trockne. Ebenfalls fand Feldman, dass ein mehr als zehnfacher Über-
schuss von Mannitol in Wasser, HNO3 und HCl für eine 99 %ige Wiederfindung bei 
Verdampfung bis zur Trockne notwendig sei, und dass Mannitol durch Salpetersäure 
teilweise zerstört wird. 
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Aus diesen Ergebnissen wurde abgeleitet, dass ein zehnfacher Überschuss von Man-
nitol – die dafür benötigte Menge zuvor über Vorversuche abgeschätzt – die ideale 
Menge für eine vollständige Wiederfindung von Bor ist (was so auch in mehreren Pub-
likationen übernommen wurde [323, 325]). In anderen Arbeiten gibt es aber Hinweise 
auf Matrixeffekte durch Silicium, die die Wiederfindung deutlich verbessern. Makishi-
ma [330] fand eine 80 %ige Wiederfindung von Bor ohne Mannitolzusatz in silikati-
schen Gesteinen im Gegensatz zu 9 % in den matrixfreien Blindwerten. Da ihm die 
Reproduzierbarkeit aber nicht gut genug war, setzte er dennoch Mannitol ein und ging 
nicht weiter auf den Matrixeffekt ein. Einen ähnlichen Effekt beschreibt Mills [331], wo 
in Aschen und silikatischen Materialien beim Eindampfen einer mannitolfreien Lösung 
bis auf 0.5 mL Restvolumen Bor vollständig wiedergefunden wurde. Erst beim voll-
ständigen Eintrocknen gehen bis zu 15 % verloren. Mills setzte kein Mannitol ein, son-
dern wählte den Weg der genauen Prozesskontrolle: Die Verdampfung der Matrix wur-
de sorgfältig überwacht und bei einem Restvolumen der Lösung von 0.5 mL 
unterbrochen. Bei diesem Restvolumen war die Matrixentfernung bereits ausreichend 
(99.9 %). 
Wegen der teils widersprüchlichen und als unvollständig erachteten Angaben in der 
Literatur wurden in dieser Arbeit die Eigenschaften des Mannitol-Bor-Komplexes unter 
den Bedingungen der Probenpräparation mit dem Matrixevaporationsgerät genauestens 
untersucht. Insbesondere die verbesserte Retention bei Gegenwart einer Silicium-Matrix 
wurde überprüft und im Detail studiert. 
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Zunächst sollte die apparative Grundlage zur kontaminationsarmen Probenpräparation 
inklusive Matrixverdampfung geschaffen werden. Dafür wurden bereits vorhandene Ge-
räte und Aufbauten deutlich verändert und den Bedürfnissen für die Si-Analytik ange-
passt. Eine genauere Beschreibung des Gerätes befindet sich in Teil D dieser Arbeit. 
Besonderes Augenmerk wurde zunächst, insbesondere bei der Verwendung der TXRF, 
auf die Vollständigkeit der Silicium-Entfernung im Matrixverdampfungsschritt gelegt. 
 
1.1 Chemikalien und Geräte 
 
Allgemeine Bemerkung: Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich sämtliche Pro-
zentangaben der Säurekonzentrationen in dieser Arbeit auf Volumenprozent. Die An-
gaben der Volumina wiederum beziehen sich auf die kommerziellen, konzentrierten 
Säuren mit 65 % (HNO3) und 40 % (HF). Eine Lösung von 1 % HNO3 ist somit eine 
Lösung von 1 Vol.-Prozent 65 %iger Salpetersäure in Wasser. 
Alle Lösungen und Proben wurden mit vollentsalztem Wasser hergestellt. Die 
65 %ige Salpetersäure und 96 %ige Schwefelsäure in Qualität zur Analyse (pro analysi, 
p. A.) stammt von Merck (Darmstadt), ebenso der Silicium-Standard zur Bestimmung 
der Restmatrix [Titrisol®, als (NH4)2SiF6], die Ascorbinsäure, Oxalsäure und Ammo-
niumheptamolybdat (NH4)6Mo7O24 (alle p. A.). 
Die Absorptionsmessungen zur Bestimmung der Si-Konzentration erfolgten an ei-
nem Perkin Elmer Lambda 2 UV/VIS Spektralphotometer (Waltham, MA, USA) in 
20 mm Quarz-Küvetten bei 815 nm in Anlehnung an etablierte Verfahren [332-334]. 
Die Identifizierung der Matrix-Rückstände erfolgte über Röntgenpulverdiffraktomet-
rie an einem Diffraktometer Bruker D8 Discover (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe). Die 
Proben wurden über einen Bereich von 2Θ = 8-90° gemessen (2 kW, Cu-Kα, 
1.54106 Å, Messabstand 0.009°, Integrationszeit 0.5 s/Messpunkt). 
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1.2 Methodik 
 
Die Überlegungen und Arbeiten zur Matrixverdampfung sind in Teil D zu finden. Die 
Bestimmung vom Restsilicium nach der Matrixverdampfung konnte wegen der hohen 
Si-Untergrundsignale in der ICP-MS, hervorgerufen durch die Quarz-Fackel, nicht mit 
dieser Technik durchgeführt werden. Stattdessen wurde nach einer im Hause erprobten 
Standardarbeitsanweisung für die Bestimmung von Silicium in Stahl und Eisen, in An-
lehnung an einen Euronorm-Vorschlag von 1962, photometrisch nach dem Molybdän-
blauverfahren gearbeitet. 
Die Herstellung der Lösungen erfolgte in Quarzkolben. Konzentrierte Schwefelsäure-
lösung wurde durch Mischen von je 100 mL konz. Schwefelsäure und Wasser herge-
stellt. Weiterhin wurden 80 g Oxalsäure-Dihydrat in Wasser gelöst und auf 1000 mL 
aufgefüllt (Oxalsäure-Lösung), 5 g Ammoniumheptamolybdat auf 100 mL Wasser 
(AHM-Lösung) und 2 g Ascorbinsäure auf 100 mL Wasser (Ascorbinsäure-Lösung) 
gelöst und aufgefüllt. 
Die Matrixverdampfungsrückstände wurden in 10 mL 1 %iger Salpetersäure aufge-
nommen und Aliquote von 1 mL in 100 mL-Kolben vorgelegt. Es wurden auch Kolben 
mit Blindwerten und mit einer Kalibrationsreihe aus dem Silicium-Standard vorberei-
tet. Die Endkonzentrationen der so hergestellten Kalibrationslösungen betrugen 
0 - 0.2 - 0.4 - 0.6 - 0.8 - 1 µg mL−1, die Konzentrationen der Probenlösungen be-
fanden sich innerhalb des Kalibrationsbereichs. Die Aliquote wurden mit 100 µL HNO3 
angesäuert, auf rund 30 mL mit Wasser aufgefüllt und 10 mL AHM-Lösung zugege-
ben. Es bildet sich eine Heteropolysäure H4[Si(Mo3O10)4]. Nach 5 min Ruhezeit wurden 
nacheinander 5 mL konzentrierte Schwefelsäurelösung, 5 mL Oxalsäurelösung und 
5 mL Ascorbinsäurelösung zugegeben und der 100 mL-Kolben bis zur Marke aufgefüllt. 
Die Heteropolysäure wird dabei zu Molybdänblau MoO2OH reduziert. Nach einer Stun-
de Ruhezeit zur Ausbildung des Gleichgewichts wurde jede Lösung dreimal gemessen. 
In späteren Versuchen wurde der Rückstand auf seine Zusammensetzung hin unter-
sucht, und bei der Optimierung der Säurezusammensetzung der Si-Gehalt des Ver-
dampfungsrückstands nicht mehr mit diesem Verfahren, sondern gravimetrisch be-
stimmt.  
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Kapitel 2: PN-ICP-MS und Probenvorbereitung 
2.1 Chemikalien und Geräte der Probenvorbereitung 
 
Alle Lösungen und Proben wurden mit hochreinem Wasser aus einer Milli-Q-Anlage 
(Millipore, Bedford, MA, USA; spezifischer Widerstand 18.2 MΩ cm), zusätzlich mit 
einer speziellen Filterkartusche für Bor ausgestattet, hergestellt. Salpetersäure p. A. 
65 %ig und Flusssäure p. A. 40 %ig stammen von Merck und wurden im Hause in ei-
ner Subboiling-Anlage weiter aufgereinigt. Sämtliche Probenpräparation und Aufbe-
wahrung von Lösungen erfolgte in Gefäßen aus PFA (Savillex, Minnetonka, MN, USA). 
Multielementstandards für die ICP-MS-Analytik wurden aus ICP-Monoelement-
standardlösungen selbst hergestellt. 
Standards von Ag, Al, As, B, Be, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, K, Li, Lu, Mg, 
Mn, Na, Ni, P, Pb, Pr, Si, Sr, Ti, Tl, Y und Zn stammen von Merck (Merck Certi-
pur®). Standards für Mo und W wurden von Alfa Aesar (Ward Hill, MA, USA) bezo-
gen. 
Bor für die Wiederfindungsversuche wurde als Borsäure vom VEB Laborchemie 
Apolda (Apolda) eingesetzt. Mannitol "zur Borsäurebestimmung" mit geringerem Bor-
Gehalt stammt von Merck. 
Sterile Messröhrchen aus Polypropylen (PP) mit 15 mL Fassungsvermögen wurden 
von Greiner Bio One (Kremsmünster, Österreich) bezogen. Luftfilter für die Auf-
schlussgefäße stammen von neoLab (Heidelberg) und hatten eine PTFE-Membran mit 
0.2 µm Porengröße. Es wurden Filter mit 17 und 25 mm Durchmesser benutzt. Zur 
Unterdruckerzeugung während der Matrixverdampfung wurde eine PTFE-
Membranpumpe KNF Laboport N.820.3FT.18 (KNF Neuberger, Freiburg) verwendet. 
 
2.2 Standards 
 
Mit der in  Teil E - Kapitel 1 beschriebenen Vorgehensweise wurden mehrere Standard-
lösungen zur Aufstockung oder für Wiederfindungsversuche hergestellt. Wie oben be-
schrieben änderte sich im Laufe der Optimierung des Verfahrens die Elementzusam-
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mensetzung der Standards im Detail, im etablierten Verfahren wurde folgender Satz 
von Standards verwendet: 
In einen 50 mL PFA-Kolben wurden 1 mL von jedem der kommerziellen ICP-MS-
Standards mit Ausnahme von Calcium zugefügt und bis zur Marke mit 
1 % HNO3/0.5 % HF aufgefüllt. Für Calcium wurde ein gesonderter Standard ohne 
HF-Zugabe hergestellt, da die so entstandene 20 mg L−1-Lösung nahe der maximalen 
Löslichkeit von CaF2 liegen würde. Je 0.5 mL dieser Lösungen wurden auf gleiche Art 
in einem 50 mL-PFA-Kolben auf 200 µg L−1 verdünnt. Diese Standards dienten der 
Zugabe für höher konzentrierte Proben (s.  Teil E - 1.4). Aus beiden Lösungen wurde 
ein gemeinsamer 10 µg L−1-Standard mit allen interessierenden Elementen hergestellt, 
indem je 5 mL der Standards in einen 100 mL-PFA-Kolben vorgelegt wurden und bis 
zur Marke mit der verdünnten Säure aufgefüllt wurde. 
Zur Signalkorrektur wurde ein interner Standard verwendet (vgl.  Teil D - 2.2). Dies 
war eine Lösung von 800 µg L−1 Be, Y, Pr, Lu in 1 % HNO3/0.5 % HF (v/v), die 
entsprechend so zu der Probe hinzugefügt wurde, dass die Endkonzentration in der 
Messlösung 8 µg L−1 betrug. Sie wurde analog zum Standard aus einer 20 mg L−1-
Stammlösung hergestellt, indem 2 mL der Stammlösung in einem 50 mL-PFA-Kolben 
aufgefüllt wurden. 
Weiterhin wurde zur Auswahl der internen Standards eine hausinterne, aus ICP-
MS-Standardlösungen von Merck selbst hergestellte Standard-Mischung "na-mix" aus 
1 µg L−1 Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, 
Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pb, Pd, Pr, Rb, Re, Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Te, 
Th, Tl, Tm, U, V, Y, Yb und Zn in 1 %iger (v) HNO3 verwendet. 
 
2.3 Messungen am Element XR 
 
Gemessen wurde an einem Element XR ICP-SFMS von Thermo Fisher Scientific 
(Dreieich) mit einem PFA-Mikrozerstäuber von AHF (AHF Analysentechnik Tübin-
gen), der bei einer Flussrate von 100 µL min−1 selbstansaugend betrieben wurde. Die 
Sprühkammer war ebenfalls aus PFA, als Injektorrohr wurde ein weitestgehend HF-
resistentes Saphirrohr verwendet. Sampler- und Skimmer-Konen waren aus Nickel. 
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Um ein hohes Maß an Signalstabilität bei geringer Säurebelastung zu gewährleisten, 
waren in der Regel alle gemessenen Lösungen mit 1 % HNO3 und 0.5 % HF angesäu-
ert. Ausnahmen sind entsprechend gekennzeichnet. 
Das Gerät wurde täglich vor Beginn der Messreihen getunt. Gerätetuning erfolgte 
mittels einer speziellen Tune-Lösung mit je 1 ng mL−1 B, Ba, Ce, Co, Ga, In, Li, Lu, 
Na, Rh, Sc, Tl, U, Y in 1 %iger HNO3, die somit Isotopenmassen des gesamten Mess-
bereichs abdeckte. Zunächst erfolgte die Einstellung der Fackel-Position und der Gas-
flüsse auf die maximale Empfindlichkeit und Signalstabilität des 115In-Isotops. Eine hö-
here Signalstabilität ist dabei der absolut höchsten Empfindlichkeit vorzuziehen. 
Anschließend wurde in mittlerer und hoher Auflösung (R = 4 000 und 10 000) auf Auf-
lösungsvermögen getunt, indem die Spannung an den Ionenoptiken eingestellt wurde. 
Es folgte eine Massenkalibration, in der größere Unterschiede im Ansprechverhalten des 
Massenspektrometers korrigiert wurden. Diese entstehen beispielsweise durch Änderun-
gen der Raumtemperatur und Vibrationen. Anschließend erfolgte eine Anpassung des 
Kalibrationsfaktors zwischen analog- und counting-Modus des Detektors. Abschließend 
wurde noch ein Feintuning der Massenkalibration ("mass offset" in der Methode) mit 
einem 20 ng mL−1-Standard aller in den Probenlösungen enthaltener Elemente durch-
geführt.  
Jede Messreihe bestand aus den betreffenden Proben, der Kalibration, Methoden-
blindwerten, Säureblindwerten (SBW) und reinem, frisch hergestelltem Milli-Q-Wasser. 
Zwischen zwei Proben wurde 90 s (Messung "per Hand") oder 120 s (Autosamplerbet-
rieb, wegen des längeren Weges der Lösungen durch die Ansaugschläuche) gespült, in-
dem reine Spülsäure angesaugt wurde, die in Konzentration und Zusammensetzung den 
Messlösungen entsprach. Das Milli-Q-Wasser wurde zu Beginn und am Ende gemessen, 
um eine eventuelle Zunahme des Geräteblindwertes während der Messung aufzuzeich-
nen und die Reinheit des Wassers zu kontrollieren. Säureblindwerte waren mehrere 
Replikate angesäuerten Wassers mit zugegebenem internen Standard, die im Laufe der 
Messung immer wieder gemessen wurden. Angesäuert wurde dabei mit genau der Säu-
recharge, die auch für die Probenpräparation verwendet wurde.  
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2.4 Isotope, Interferenzen und Auflösungen 
 
Die durch das Plasmagas und Lösungsmittel hervorgerufenen Interferenzen sind gut 
bekannt und katalogisiert. Die durch das Probenmatrixelement, in unserem Fall Sili-
cium, hervorgerufenen Interferenzen sind ebenfalls grundsätzlich gut katalogisiert, da 
Silicium als üblicher Bestandteil von Fackel und Injektorrohr auch bei nicht Si-haltigen 
Proben relevante Störungen bildet. Trotzdem musste für jedes zu messende Element 
die Interferenzfreiheit in aufdotierten und Blindwert-Lösungen sorgfältig überprüft und 
die richtige Auflösung ermittelt werden, da die tatsächliche Relevanz der katalogisier-
ten Interferenzen von vielen Faktoren wie Probenbestandteilen, Konzentrationsverhält-
nissen und Plasmatemperatur abhängt. Dies wurde durch Vergleich mehrerer Isotope 
der Analyte in Standardadditionen, der Messung von Einzelelementstandards, Wieder-
findungsversuche und durch sorgfältige Kontrolle der Spektren überprüft. 
 
2.5 Auswahl der internen Standards 
 
Eine repräsentative Probe aus Feedstock-Silicium wurde aufgelöst und mit dem Multi-
elementstandard für die Standardaddition aufgestockt, um das Auftreten möglicher 
Interferenzen durch Matrixbestandteile und Analyten zu provozieren. Diese Lösung 
wurde gegen einen hausinternen Standard mit einer Vielzahl von Elementen (na-Mix) 
gemessen. Berechnet wurde das Signalverhältnis der einzelnen Isotope zwischen na-Mix 
und der aufgestockten Silicium-Lösung sowie zwischen der Si-Lösung und dem Blind-
wert. 
 
2.6 Blindwertreduzierung durch Reinigung der Messröhrchen 
 
Die Messröhrchen sind die einzigen Gefäße aus anderem Material als PFA, mit denen 
die Probe(nlösung) in Kontakt kommt. Eine Eindiffusion von Verunreinigungen aus 
Gefäßwänden ist deshalb in diesem Zeitraum am wahrscheinlichsten. Optimalerweise 
sollten die Lösungen erst kurz vor dem Messen vorbereitet werden. Die Kontaminati-
onsgefahr ist durch geeignete Maßnahmen bestmöglich zu reduzieren. Untersuchungen 
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zur Diffusion von Verunreinigungen aus PP-Röhrchen wurden von Rodushkin et al. 
durchgeführt [335]. Eine an ihren Vorschlag angelehnte Reinigungsprozedur wurde ge-
prüft. 
Es wurden jeweils sieben Messröhrchen mit 10 mL angesäuerten Wassers 
(1 % HNO3/0.5 % HF) mit internem Standard gefüllt, die auf drei Wegen vorbehan-
delt wurden. 
- Keine Vorbehandlung. Verwendung wie geliefert. 
- Reinigungsprozedur: 5× mit Milli-Q-Wasser ausspülen, randvoll mit 5 %/5 % 
v/v HNO3/HF füllen und eine Woche stehen lassen, anschließend wieder 5× mit 
Milli-Q-Wasser ausspülen. 
- Reinigung wie oben, vor Gebrauch aber in einem handelsüblichen (nicht metall-
freien) Trockenschrank bei 50 °C trocknen. 
Das angesäuerte Wasser wurde 72 h in den Messröhrchen gelagert und danach ge-
messen. 
 
2.7 Blindwerte in Abhängigkeit der Abdampfzeit 
 
Die Abdampfung der Silicium-Matrix kann auch bei niedrigerer Temperatur stattfin-
den. Sie kann bei 80 °C beispielsweise innerhalb von 18 h bequem über Nacht erfolgen, 
eventuell mit weiteren Vorteilen bezüglich der Coevaporation anderer flüchtiger Analy-
te. Um die Praktikabilität dieser Methodik hinsichtlich des Blindwerteintrags zu über-
prüfen, wurden 12× 10 mL fertige Messlösungen (1 % HNO3, 0.5 % HF und IS) je 5 
und 18 h in den Graphitblock eingespannt und ohne Heizen dem Luftstrom der Vaku-
umpumpe ausgesetzt. 
 
2.8 Erhöhung der Messempfindlichkeit durch Desolvatisierung 
 
Ob die Desolvatisierung des Probenaerosols nach  Teil B - 4.2 in unserem Fall eine 
deutliche Verbesserung der Empfindlichkeit ermöglicht, wurde mit einem Apex HF 
Membrandesolvatisierungssystem (ESI Elemental Service & Instruments GmbH, 
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Mainz) überprüft. Dieses System ist flusssäureresistent und arbeitet wie folgt: Die Pro-
be wird über einen "herkömmlichen" PFA-Zerstäuber (100 µL min−1) angesaugt und in 
eine beheizte (120 °C) Zyklonsprühkammer zerstäubt, wo die Lösung verdampft. Das 
Aerosol wird dann durch eine gekühlte (2 °C) Kondensationsspirale geleitet, wo über-
schüssiges Wasser kondensieren kann. Dieses wird verworfen. Das nunmehr fast trocke-
ne Aerosol wird, falls gewünscht, mit Stickstoff vermischt und ins ICP geleitet. Die 
Stickstoffzufuhr kann nur über den Vordruck und eine Stellschraube am Gerät geregelt 
werden und soll die Oxidbildung verringern [336] und die Signalintensität 
verbessern [313]. 
Beim Vergleich zwischen dem Apex-System und dem klassischen Betrieb mit Zer-
stäuber und PFA-Sprühkammer wurden stets die gleichen Lösungen und Messsequen-
zen verwendet. Bei jeder Parameteränderung wurden die Gasflüsse neu auf maximale 
Empfindlichkeit von 115In getunt. 
 
2.8.1 Auswaschversuche mit Bor 
 
Es wurde das Auswaschverhalten des Apex-Systems gegenüber der klassischen Sprüh-
kammer verglichen, indem ein Standard von 100 ng mL−1 Bor angesaugt wurde, bis 
das Signal stabil war, und der Signalabfall innerhalb von 15 min bei der Aspiration von 
Milli-Q-Wasser oder 1 %iger HNO3 gemessen. Dabei wurde eine verkürzte Messmetho-
de benutzt und innerhalb der 15 min 250 Datenpunkte von 10B und 11B in niedriger 
und mittlerer Auflösung registriert. Es wurde kein Stickstoff zugegeben. 
 
2.8.2 Vergleich von Signalintensitäten, Oxidraten und Untergrund  
 
Die Messung der Signalintensitäten und Oxidraten wurde nach dem Tuning aufge-
nommen, indem eine mit Cu, Ce und U angereicherte Si-haltige Probenlösung mit der 
Tuning-Methode gemessen wurde. Die gemittelten Oxidraten werden direkt vom Tu-
ningprogramm ausgegeben, die Mittelwertbildung erfolgte während rund 60 s Messzeit. 
Als Intensität für 115In wurde das Maximum des Signals (und nicht das integrierte Sig-
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nal) abgelesen. Für diese Versuche wurden auch verschiedene Einstellungen des Stick-
stoff-Flusses am Apex ausprobiert. 
Die Änderung des Si-Signals bei Verwendung der unterschiedlichen Probeneinlass-
systeme wurde mit der Messung der Isotope 29Si und 30Si verfolgt. 
 
2.8.3 Signalverstärkung bei Verwendung des Apex 
 
Die Untersuchungen zur Veränderung der Signalintensitäten wurden mit einer Proben-
lösung durchgeführt, die relativ viel Si-Matrix nach der Evaporation enthielt. Diese 
Lösung wurde mit einem Multielementstandard aufgestockt, so dass die Endkonzentra-
tion der Analyte ca. 10 ng mL−1 betrug. Diese Lösung wurde mit dem klassischen 
PFA- und dem Apex-System ohne Stickstoffzusatz gemessen. 
Zum Vergleich der Signalverstärkung des Untergrundes wurden entsprechende 
Blindwerte gemessen und über Standardadditionen quantifiziert. 
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Kapitel 3: Anwendung und Validierung 
3.1 Probenpräparation für Silicium-Proben 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche Versuche zur Optimierung der Proben-
präparation durchgeführt. Die daraus entstandene Arbeitsvorschrift ist im Detail 
im  Teil E - Kapitel 1 dargelegt. 
Die Methode wurde dabei im Lauf der Zeit aufgrund neuer Ergebnisse und Be-
obachtungen immer wieder angepasst. Insbesondere hervorzuheben sind Änderungen in 
der Liste der zu untersuchenden Elemente, die nach einer Evaluation der Bedürfnisse 
sämtlicher Industriepartner durchgeführt wurde. Einige Schlüsselversuche wurden noch 
vor Änderung der Elementliste durchgeführt, beispielsweise ein Laborvergleich (Ab-
schnitt  3.6). Weggefallen sind dabei Ag, Ba, Bi, Cd, Li, Pb und Sr als Analyten, dafür 
sind Ge und W hinzugekommen. 
Ebenfalls verändert wurde die Standardaddition, die von einer Verdünnung des 
Rückstands auf insgesamt 25 mL (mit Messung von einer Probenlösung ohne Addition 
und drei aufgestockten Probenlösungen durch Herstellung von 5 mL Messlösung aus 
1 mL Aliquoten) zu einer Verdünnung auf 30 mL mit Doppelbestimmung der nicht 
aufgestockten Probe geändert wurde. 
Die Änderungen sind jedoch insgesamt relativ gering, daher haben auch die Ergeb-
nisse der mit älteren Versionen der Methode durchgeführten Experimente nach wie vor 
Gültigkeit. Bestimmungsgrenzen und Wiederfindungsraten wurden im Laufe der Ent-
wicklung wiederholt bestimmt. 
 
3.2 Wiederfindung besonders flüchtiger Analyte 
 
Für die Bor-Wiederfindungsversuche wurde eine Lösung von 114.4 mg Borsäure (VEB 
Laborchemie Apolda) in 100 mL Wasser hergestellt, entsprechend 20 µg Bor in 100 µL 
dieser Lösung, und zwei Lösungen von Mannitol (zur Borsäurebestimmung, Merck) von 
337 und 3370 mg in 100 mL Wasser, entsprechend einem molaren Mannitol:Bor-
Verhältnis von 1:1 und 10:1 bei Zugabe von 100 µL der Mannitol-Lösungen. 
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Auf gleiche Art wurde eine Ammoniumnitrat-Stammlösung (15.4 g L−1) aus kristal-
linem Ammoniumnitrat zur Analyse (Merck) hergestellt. 
 
3.2.1 Bor-Wiederfindung ohne Matrix 
 
Zunächst wurden Versuche mit reinen Säuren oder Säuremischungen durchgeführt. Um 
die Notwendigkeit der Mannitolzugabe zu überprüfen, wurden verschiedene molare 
Verhältnisse von Mannitol und Bor in 6 mL 2:1 HF:HNO3 zugegeben und 72 h stehen 
gelassen, bei 150 °C abgedampft und bestimmt. Es wurde eine Doppelbestimmung je-
des Verhältnisses von Mannitol:Bor 0:1 bis 10:1 durchgeführt. 
 
3.2.2 Stabilität in Säuren 
 
Die Stabilität des Mannitols in Säuren wurde überprüft, indem 100 µL der Bor- und 
200 µL der verdünnten Mannitol-Lösung (Mannitol:Bor-Verhältnis 2:1) für 72 h in 
Fluss- und Salpetersäure unterschiedlicher Konzentration aufbewahrt und bei 150 °C 
abgedampft wurde. Die Säuren wurden konzentriert oder als 1:1, 1:3 und 1:9-
Verdünnungen mit Wasser eingesetzt. 
 
3.2.3 Hitzebeständigkeit des Bor-Mannitol-Komplexes 
 
Ein besonderes Augenmerk musste auf die Hitzebeständigkeit des Bor-Mannitol-
Komplexes nach der Eintrocknung gelegt werden, da der Zeitpunkt der vollständigen 
Trockne nicht exakt kontrolliert werden konnte. Hierbei wurden 100 µL der Borsäure-
Lösung (20 µg Bor) und 200 µL der verdünnten Mannitol-Lösung (Mannitol:Bor-
Verhältnis 2:1) in 4 mL HF und 3 mL HNO3 gelöst und sofort über Nacht bei 100 °C 
eingedampft, eine Temperatur, bei der die Verdampfungsgefäße aufgrund ihrer thermi-
schen Expansion gerade noch aus dem Graphitblock entnommen werden konnten. Es 
wurden jeweils zwei Gefäße nach 15, 17.5, 20 und 22.5 h entnommen und die Wieder-
findung bestimmt. Trockne wurde bereits nach ca. 12 h erreicht. 
 
93 
 Teil C - Kapitel 3 - Experimentelles: Anwendung und Validierung 
 
3.2.4 Verhalten in synthetischer Si-Matrix 
 
Aufgrund der Funde von Makishima et al. [330] wurde nun mit schrittweiser Zugabe 
von Silicium-Matrix gearbeitet. Zunächst wurde Silicium in geringen Mengen als Stan-
dardlösung [Merck Certipur®, als (NH4)2SiF6] in molaren Verhältnissen von 0:1, 5:1, 
10:1 und 25:1 Si:B zugegeben. Jeweils eine Reihe Proben wurde mit, eine ohne Zugabe 
von 1:1 Mannitol:Bor hergestellt. Die Lösungen in 4 mL HF, 2 mL HNO3 wurden so-
fort bei 150 °C abgedampft. 
 
3.2.5 B, As und Ge in realen Si-Proben 
 
Die Versuche mit realen Silicium:Analyt-Verhältnissen sollten nun auch Arsen und 
Germanium einschließen, die ebenso wie Bor flüchtige Fluoridverbindungen bilden. Sie 
fanden statt, indem 20 g monokristallines Silicium in einem großen PFA-Gefäß in 
170 mL HF und 90 mL HNO3 aufgelöst wurden. Die Lösung wurde gut geschüttelt 
und jeweils 6 mL, durch die Volumenabnahme beim Auflösen entsprechend 0.5 g Si 
absolut, auf 15 mL-Abdampfgefäße verteilt. Das Material war niedrig dotiert und ent-
hielt rund 30 ng g−1 Bor und <5 ng g−1 Ge und As. Wenn Lösungen aufdotiert wur-
den, geschah dies durch Zugabe von aus ICP-MS-Standardlösungen (Merck) selbst her-
gestellten Einzelelementstandardlösungen dergestalt, dass die zugegebene Menge einem 
Feststoffgehalt des Analyten von 5 mg g−1 gleichkam, was zwar hohen, aber realisti-
schen Gehalten entsprach (100 µL einer 25 mg mL−1 Lösung). Durch diese Zugaben 
waren die a priori vorhandenen Grundgehalte der Analyte im Silicium vernachlässig-
bar. Matrixfreie Proben wurden hergestellt, indem 4 mL HF und 2 mL HNO3 ver-
mischt wurden. 
Es wurden entsprechende Mannitol-Standards hergestellt, um molare Verhältnisse 
von Mannitol:Analyt = 1:1, 2:1, 10:1, 50:1 (Bor) sowie 1:1 und 10:1 (Ge und As) durch 
Zugaben von 100 µL dieser Lösungen zu erhalten. 
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3.2.6 Verhalten von zugegebenem Bor-Spike und nativem Bor 
 
Um zu prüfen, ob sich natives, in Silicium vorhandenes Bor anders verhält als die Bor-
säure, die für die Spike-Versuche zugegeben wurde, wurde in einer Dreifachbestimmung 
Feedstock-Silicium mit ca. 4.5 mg g−1 Bor ohne jegliche Zugabe von Additiven, mit 
Zugabe von Mannitol, und mit Zugabe von Mannitol sowie 3.99 µg Bor als Borsäure 
aufgelöst und bei 150 °C abgedampft und analysiert. Die Menge an Mannitol betrug 
dabei pro Zugabe 361 µg, entsprechend einem molaren Mannitol:Bor-Verhältnis von 
4.81 für reines Si und 2.55 für Si mit Spike. 
 
3.2.7 Chemische Bindungsform des Bors 
 
Die chemische Natur des Rückstands bei hohen Bor-Anteilen wurde untersucht, indem 
8 g Si in einem großen Gefäß aufgelöst wurden und die Lösung auf acht Gefäße aufge-
teilt wurde. In diese wurden in einer Doppelbestimmung 1, 5, 10 und 20 % des Stoff-
mengenanteils an Borsäure (22, 110, 220 und 440 mg) zugegeben, die Lösung bei 
150 °C abgedampft und der Rückstand mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. 
 
3.2.8 Wiederfindungsversuch mit Zugabe von Ammonium 
 
Das Experiment zur Wiederfindung aus matrixfreien, säurehaltigen Lösungen wurde 
unter der Zugabe von Ammoniumnitrat statt Mannitol wiederholt, um den Einfluss des 
Ammoniums zu untersuchen. Es wurden 100 µL der Borlösung (20 µg Bor absolut) zu 
4 mL HF und 2 mL HNO3 zugegeben. Dazu wurden 50 oder 200 µL der Ammonium-
nitrat-Lösung, entsprechend einem 5- bzw. 20-fachen molaren Überschuss zugegeben 
und die Lösung 72 h lang stehen gelassen und anschließend bei 150 °C abgedampft. 
 
3.3 Wiederfindung 
 
Die Wiederfindung wurde bestimmt, indem analog zu Kapitel  3.2 6 g einer gebeizten 
Feedstock-Si-Probe in 51 mL HF und 27 mL HNO3 gelöst und die Lösung gleichmäßig 
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auf sechs Aufschlussgefäße aufgeteilt wurde. Bei drei Gefäßen erfolgte keine Zugabe, in 
die anderen wurden je 15 µL eines 20 mg L−1 Multielementstandards zugegeben. Das 
entsprach einer Endkonzentration der Elemente in der fertigen Messlösung von 
10 µg L−1. Die Kalibration erfolgte mit einer Standardaddition bei jeder einzelnen Pro-
be mit Additionen von 1, 4 und 20 µg L−1. Die Gehalte der jeweils drei Gefäße wurden 
gemittelt und die Differenz der Gehalte mit der Zugabe verglichen. Die Wiederfindung 
von Bor wurde nicht neu bestimmt. 
 
3.4 Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen 
 
Die grundlegende Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden nach 
der Norm DIN 32645 [110] mit der Leerwertmethode durchgeführt, indem eine ganze 
Aufschlussreihe von 12 Einzelproben entsprechend den Methodenblindwerten nur mit 
Säure, ohne Silicium-Zusatz präpariert wurde. Alle Zugaben und alles Probenhandling 
erfolgte dabei wie bei realen Aufschlüssen. Kalibriert wurde über externe Standards. 
Darüber hinaus wurden bei jeder Aufschlussreihe von neun Si-Proben drei Blindwer-
te präpariert, aus denen die Bestimmungsgrenzen jeder Aufschlussreihe für sich ermit-
telt wurden, da die Bestimmungsgrenzen von den tatsächlichen Gegebenheiten wie bei-
spielsweise der Säurecharge oder der Tagesluftqualität abhängig sind und in gewissen 
Grenzen Schwankungen unterliegen können. 
 
3.5 Laborvergleiche von synthetischen Lösungen 
 
Von einem unabhängigen Labor wurden zwei synthetische Aufschlusslösungen mit "un-
bekannten" Gehalten an B, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Na, Ni, P, Ti und Zn hergestellt 
und dem Fraunhofer Center für Silizium-Photovoltaik CSP, einem Institutspartner des 
Projekts, und mir zur Analyse gegeben. Eine dieser Lösungen enthielt Silicium in einer 
Konzentration von 100 mg L−1. Beide Lösungen wurden analysiert und erst nach Ab-
gabe der Ergebnisse diese mit den "wahren Gehalten" verglichen. 
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3.6 Laborvergleiche von realen Si-Proben 
 
Zwei verschiedene Silicium-Feedstock-Materialien A und B wurden von einem Indust-
riepartner zur Verfügung gestellt, zugeschnitten und an die beteiligten Labore versandt. 
Vom Fraunhofer CSP und mir wurde jeweils eine Dreifachbestimmung mit ICP-MS 
durchgeführt, das Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB) erhielt jeweils zwei Proben zur 
Bestrahlung für die NAA. Vom Material A erhielten alle Institute Teilproben einer 
einzelnen, größeren Si-Probe (eines sogenannten "Chunks"), von Material B erhielten 
BAM und HZB Teilproben desselben Chunks, das CSP eines anderen. 
Die 1.3–1.5 g schweren Proben wurden nicht mit dem endgültigen Verfahren analy-
siert. Unterschiede sind in der Analytliste und der Arbeitsprozedur zu finden, wo nicht 
auf 30 mL Gesamtvolumen und zwei unabhängigen Nullzugaben verdünnt wurde, son-
dern 25 mL bzw. einer Nullzugabe. Die Materialien enthielten relativ viel Bor und 
Phosphor, daher wurden die Standardadditions-Zugaben von B und P unabhängig von 
den anderen Elementen durchgeführt. Phosphor wurde zu einer Endkonzentration in 
der Messlösung von 200, 400 und 600 ng g−1 in beiden Materialien zugegeben, Bor auf 
eine Endkonzentration von 200, 400 und 600 ng g−1 in Material A und 20, 40, 
60 ng g−1 in Material B eingestellt. Alle anderen Elemente hatten Endkonzentrationen 
von 0.2, 0.4 und 0.6 ng g−1 in den Lösungen beider Proben. 
 
3.6.1 NAA-Messungen 
 
Die Neutronenaktivierungsanalyse wurde mittels der sogenannten k0-Standardisierung 
durchgeführt, bei der Kenntnisse über den Neutronenfluss und die Bestrahlung einer 
Vergleichsprobe nötig sind. Nach De Corte et al. [337] wurde dafür eine eingetrocknete 
Lösung von Au und Zr verwendet. Die Messungen und Auswertungen wurden durch 
einen Kollegen aus dem Fachbereich Prozessanalytik durchgeführt. 
Jeweils zwei Proben jedes Silicium-Materials mit einer Masse von ca. 2.5 g (Materi-
al A) und 1 g (Material B) wurden untersucht. Jede Probe wurde zusammen mit einem 
Zr- und einem Au-Standard bestrahlt. Dafür wurden 4× rund 55 mg, die exakte Masse 
wurde gravimetrisch bestimmt, einer 1 %igen Zr-Lösung (NIST 3169) über 24 h bei 
50 °C in Quarzampullen getrocknet und die Ampullen anschließend eingeschmolzen. 
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Eine 981 mg L−1 Au-Lösung (PlasmaCAL, SCP Science, Champlain, NY, USA) wurde 
100-fach verdünnt und auf gleiche Art wie die Zr-Lösungen verarbeitet. 
Die Proben wurden in Aluminium-Kapseln mit zwei getrennten Böden eingebracht 
und in jeden Boden jeweils zwei Proben mit je zwei Zr- und Au-Lösungen platziert. Die 
verbliebenen Zwischenräume der Kapseln wurden mit leeren Quarzampullen gefüllt, um 
ein Verrutschen der Proben zu verhindern. 
Die Bestrahlung erfolgte im BER II-Reaktor des Helmholtz-Zentrums Berlin für 
Materialien und Energie (HZB) in der DBVK (Drehbare Bestrahlungsvorrichtung im 
Kern), wo der höchste Neutronenfluss erzielt wurde. Der Fluss thermischer Neutronen 
beträgt dort ca. 1×1014 cm−2 s−1 und derjenige epithermischer Neutronen 
9×1012 cm−2 s−1. Die Bestrahlungsdauer betrug 112 h, die Abklingzeit zwei Tage. Die 
Proben wurden anschließend mit 25 %iger HF geätzt, der Gewichtsverlust betrug 
ca. 5 %. Gespült wurde mit Reinstwasser, Ethanol und Aceton in dieser Reihenfolge. 
Ein Detektor aus hochreinem Germanium, gekoppelt an ein Canberra-
Gammaspektrometer (Canberra, Meriden, CT, USA), wurde zur Gammastrahlenmes-
sung eingesetzt. Die Spektren wurden mit der Software Canberra Genie aufgenommen. 
Die Proben und Standards wurden in 13 cm Abstand zum Detektor gemessen, die 
Proben 16 h lang und die Standards in 30 min. Die Proben konnten so nur an ver-
schiedenen Tagen gemessen werden, wodurch sehr unterschiedliche effektive Abkling-
zeiten resultierten. Daher unterschieden sich die Bestimmungsgrenzen für einige Nukli-
de von Probe zu Probe beträchtlich. Eine zweite Messreihe erfolgte eine Woche später, 
wobei die Proben 48 h lang gemessen wurden. Die Konzentrationsbestimmung und 
Unsicherheitsberechnung erfolgte mit der Software Kayzero für Windows (k0 Ware, 
Heerlen, Niederlande). 
  
98 
 Teil C - Kapitel 4 - Experimentelles: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
Kapitel 4: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
Die Messungen erfolgten an einer Atomika FEI TXRF 8030C (Atomika, Oberschleiß-
heim) mit einem (eigentlichen) analytischen Bereich für die Elemente von Titan bis 
Uran. Elemente niedrigerer Atommasse wurden dennoch orientierend mitgemessen. Je 
nach Versuch wurden unterschiedliche Elemente ausgewertet, in der Regel P, K, Ca, 
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn sowie Y, Pr und Lu im Falle von Lösungen mit den 
internen Standards der ICP-MS. Durch die Aufnahme der kompletten Spektren waren 
aber alle Elemente theoretisch zugängig. Die Probenpräparation fand wegen der zu er-
wartenden Restmengen HF auf Saphirträgern statt. Die Tropfen wurden in einer Lami-
narflowbox bei 80 °C unter einer Infrarotlampe eingetrocknet. 
 
4.1 Orientierende Messung von typischen ICP-MS-Proben 
 
Als orientierende Messung hinsichtlich der zu erwartenden Signalintensitäten wurde 
eine "typische" Probe aus Versuchen mit ICP-MS mit Analytgehalten um 1 ng mL−1 
gemessen, nämlich die am stärksten aufgestockte Si-Probe aus dem Laborvergleich zwi-
schen BAM und CSP (vgl. Abschnitt  3.6) mit dem nativen Analytgehalt und 
0.6 ng mL−1 Standardaddition. Von dieser Lösung wurden jeweils 10 und 100 µL auf 
einen Träger aufgetropft. Weitere Tropfen dieser Lösung wurden gemessen, nachdem 
die Lösung zuvor ca. 100-fach aufkonzentriert wurde. Dabei wurden 1 mL der Proben-
lösung in einem PFA-Gefäß langsam auf einer Heizplatte offen bei ca. 80 °C auf ein 
Restvolumen von etwas über 10 µl eingeengt und 10 µl dieser Lösung gemessen. 
 
4.2 Messung von synthetischen Standardlösungen 
 
Die TXRF wurde auch zur Bestimmung der Gehalte der Standard-
Ringversuchlösungen zwischen BAM und CSP eingesetzt (vgl. Abschnitt  3.5). Es wur-
den jeweils 10 µl der unverdünnten Lösungen aufgetragen. Als Referenzwert zur Quan-
tifizierung wurde an dieser Stelle noch kein weiteres Element als Standard hinzugege-
ben, sondern der Nickel-Gehalt als bekannt angenommen und auf diesen normiert. 
99 
 Teil C - Kapitel 4 - Experimentelles: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
4.3 Messung von NIST SRM 57b mit unterschiedlicher Auftragung 
des IS 
 
Bei der Messung von NIST SRM 57b wurden zwei interne Standards benutzt, die un-
terschiedlich aufgebracht wurden. Yttrium wurde analog der ICP-MS-
Probenvorbereitung vor dem Aufschluss der Säure zugegeben und durchlief so alle Pro-
zessschritte. Außerdem war es nach der Matrixverdampfung und bei der Auftragung 
der Tropfen homogen in der Lösung verteilt. 
Zusätzlich wurde ein gesonderter Ansatz eines standardmäßig in der TXRF als IS 
eingesetzten Elements, Gallium, vorbereitet. Auf die Probenträger wurden zunächst 
10 µL 1 mg L−1 Ga-Standard aufgegeben, die Lösung getrocknet und anschließend auf 
den trockenen Rückstand der NIST SRM 57b-Aufschluss aufgetropft und eingetrock-
net. 
Die Probenlösung wurde hergestellt, indem 3× ca. 50 mg NIST SRM 57b in 7 mL-
PFA-Gefäßen unter Zugabe von 0.5 mL des 800 ng mL−1-IS der ICP-MS in 950 µL 
HF und 475 µL HNO3 aufgelöst wurden. Diese Lösung wurde bei 150 °C eingedampft. 
Jeweils kurz vor der Trockne wurden 100 µL HNO3 und 50 µL HF zugegeben, um eine 
vollständige Matrixentfernung zu erreichen. Der Rückstand wurde in 100 µL HNO3 
und 50 µL HF gelöst und auf 1000 µL mit Wasser aufgefüllt. Von dieser Lösung wur-
den fünf Tropfen-Replikate à 10 µL aufgetragen und gemessen. 
 
4.4 Alternative interne Standards Sc und Se 
 
Die internen Standards hoher Ordnungszahl der ICP-MS erwiesen sich im Laufe der 
Messungen aufgrund ihrer zahlreichen Signale als nachteilig in der TXRF. Eine theore-
tisch gute Alternative waren Scandium und Selen. Sie wurden auf ihre Eignung hin 
überprüft, indem Standards von ihnen hergestellt und einer simulierten Si-
Verdampfungsprozedur unterzogen wurden. 
Es wurden 400 ng mL−1 Standards von Sc und Se hergestellt. Von diesen wurden 
jeweils 4× 200 µL entnommen und in 15 mL-PFA-Gefäße gegeben. Dazu wurden 
3 ml HF und 2 ml HNO3 gegeben und über Nacht stehen gelassen. Zwei Blindwerte 
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wurden ebenfalls vorbereitet. Am nächsten Tag wurden die Proben bei 150 °C einge-
dampft.  
Jeweils zwei Proben und ein Blindwert wurden direkt nach dem Eindampfen zur 
Trockne zusätzlich noch 90 min bei 175 °C offen auf der Heizplatte geheizt, bevor der 
Rückstand aufgenommen wurde. Zur Aufnahme des Rückstands wurden 100 µL HNO3 
und 900 µL H2O zugegeben. 
Weiterhin wurden Standards gleicher Konzentration ohne die Verdampfungsproze-
dur hergestellt, um die Zugabe des internen Standards nach der Verdampfung zu simu-
lieren, daher Lösungen mit 200 µL des Standards, 100 µL HNO3 und 800 µL H2O. 
Zur Kalibrierung wurde ein Ga-Standard der gleichen Konzentration wie die erwar-
tete Sc-/Se-Konzentration (80 ng mL−1 in der Messlösung) verwendet. 
 
4.5 Wiederfindungsversuch mit Se als internem Standard 
 
Die Wiederfindungsversuche fanden analog denen der ICP-MS (vgl. Abschnitt  3.3) mit 
realen, homogenisierten Proben statt. Es wurden 9 g Feedstock-Silicium aufgelöst, die 
eingesetzte Säuremenge entsprach dabei in Anlehnung an eine vollständigere Matrix-
evaporation (vgl.  Teil D - 1.3 und  Teil E - Kapitel 2) 8.33 mL HF und 5 mL HNO3 je 
Gramm Si. Die Lösung wurde gut geschüttelt und gleichmäßig auf neun 15-mL-PFA-
Gefäße aufgeteilt. Drei Blindwerte wurden ebenfalls vorbereitet. In drei Gefäße wurde 
nichts, in drei weitere 20 µL des 20 µg mL−1-ICP-MS-Multielementstandards und in 
die anderen drei 40 µL des Standards zugegeben. Jede Lösung wurde 2× aufgetragen 
(10 µL) und jede Auftragung 2× gemessen. 
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Kapitel 5: Glimmentladungs-Massenspektrometrie 
 
Die GD-MS-Messungen wurden an einem Element GD Sektorfeld-MS von Thermo Fis-
her Scientific (Bremen) durchgeführt. Dieses Gerät ist auf der Seite des Analysators 
weitestgehend baugleich mit dem Element XR, besitzt aber eine Glimmentladungsquel-
le nach Grimm als Ionenquelle. Das vorhandene Instrument wurde auch für die Analyse 
anderer Matrices als Si benutzt. Die Extraktionslinse wurde vor jeder Messkampagne 
ausgetauscht. Konus und „flow tube“, d. h. das Innere des Anodenrohrs, bestanden aus 
Graphit. Sie wurden bei deutlich sichtbaren Matrixablagerungen ausgetauscht und ge-
reinigt, in der Regel die flow tube jeden Tag und der Konus 2–3× am Tag. Als Pro-
benhalterung wurde ein Gestell für glatte Proben mit einem Öffnungsdurchmesser zur 
Entladungsquelle von 18 mm verwendet, woraus Brennflecke von 8 mm Durchmesser 
resultierten. Im Laufe der Methodenentwicklung wurden verschiedene Sätze von Gerä-
teparametern verwendet. Die optimierten Einstellungen sind in Tabelle 2 zusammenge-
fasst. Es wurde in der Regel zehn Minuten vorgesputtert, um eine saubere Messfläche 
zu erhalten, und es wurden mindestens 10 Messungen mit einer Wiederholung (pass) je 
Auflösung und drei Scans (runs) durchgeführt.  
Die routinemäßige Datenverarbeitung zur Gehaltsbestimmung erfolgte, wenn nach 
den Einstellungen von Tabelle 2 gemessen wurde und nicht anders beschrieben, indem 
die von der Gerätesoftware ausgegebenen Mittelwerte der Scans und Wiederholungen 
(ausgegeben als eine "Messung") nochmals zu je fünf Messungen zusammengefasst und 
alle Isotope jedes Analyten gemittelt wurden (Tabelle 3). Ein Vergleich der Mittelwer-
te und deren Standardabweichungen zeigte dann auf einen Blick, ob sich bei der Mes-
sung in den Bulk hinein die Konzentration der Analyte veränderte, beispielsweise auf-
grund von Oberflächenverunreinigungen. Bei speziellen Fragestellungen bei der 
Methodenentwicklung wurden teilweise auch Messungen individuell betrachtet. Dies ist 
dann gekennzeichnet. 
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Tabelle 2: Messeinstellungen an der GD-MS 
 
Plasmabedingungen 
Gasfluss (Ar) 
Stromfluss (Einstellung) 
Stromfluss (üblicherweise 
 erreicht) 
Peltier-Kühlung 
Typische Spannung 
 
400 mL min−1 
60 mA  
55.2 mA 
 
30 °C 
780–900 V  
Datenaufnahme 
Pre sputter time 
Dwell time 
 
 
Anzahl Scans 
Anzahl Wiederholungen 
Messdauer/Messung 
Anzahl Messungen je Brennfleck 
 
10 min 
10 ms LR 
20 ms MR 
50 ms HR 
3 
1 
Ca. 3 min 
Mindestens 10 
 
 
Tabelle 3: Übliche Aufzeichnungsmethode bei der GD-MS. 
Jeder Scan beinhaltet eine Aufzeichnung über alle drei Auflösungen. 
 
Scan 1 Scan 2 Scan 3 
↘ ↓ ↙ 
Messung 1 
 
 
Messung 1 Messung 2 Messung 3 Messung 4 Messung 5 
↘ ↘ ↓ ↙ ↙ 
Mittelwert 1 
 
 
Messung 1–5 Messung 6–10 Messung 11–15 
↓ ↓ ↓ 
Mittelwert 1 Mittelwert 2 Mittelwert 3 
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Experimente wurden an Realproben aus der Produktion der Industriepartner durch-
geführt. Es handelte sich dabei während der Methodenoptimierung in vielen Fällen um 
Schwartenproben eines multikristallinen Si-Blocks, d. h. Proben aus dem Randbereich 
des Blocks, welcher besonders hohe Verunreinigungsgehalte aufwies und üblicherweise 
vor der Weiterverarbeitung des Blocks abgeschnitten wird. Diese Proben waren ca. 
41×25×5 mm³ groß und konnten so an vier Stellen gemessen werden. Einige Versuche 
wurden auch an kleineren monokristallinen Proben mit Dimensionen von 23×23×2 
mm³ und dünnen, multikristallinen Wafern mit ca. 200 µm Stärke durchgeführt. Als 
Blindwertmaterialien wurden Czochralski- und Float-Zone-Proben in einer Geometrie 
von 41×25×5 mm³ verwendet, wobei die fz-Proben etwas reiner waren. 
 
5.1 Isotope und Interferenzen 
 
Die gemessenen Isotope unterscheiden sich in einigen Punkten von denen der PN-ICP-
MS. Zum Beispiel konnte Quecksilber gemessen werden, welches sich im Matrixver-
dampfungsschritt des Aufschlusses verflüchtigt. Die Identifizierung von Interferenzen 
zur Ermittlung der benötigten Auflösung kann analog zur ICP-MS mit Hilfe von Tabel-
lenwerken oder über das Messen der fraglichen Isotope in mehreren Auflösungen ge-
schehen. Sind die berechneten Gehalte eines Analyten in höherer Auflösung signifikant 
kleiner, liegt in niedrigerer Auflösung eine überlappende Störung vor. Auf diese Weise 
wurde die benötigte Auflösung für 7Li, 11B, 19F, 23Na, 24Mg, 26Mg, 27Al, 31P, 32S, 35Cl, 44Ca, 
47Ti, 48Ti, 49Ti, 52Cr, 53Cr, 55Mn, 56Fe, 58Ni, 59Co, 60Ni, 63Cu, 65Cu, 66Zn, 68Zn, 82Se, 88Sr, 
95Mo, 98Mo, 109Ag, 121Sb, 123Sb, 182W, 184W, 197Au, 201Hg, 202Hg, 207Pb, 208Pb und 238U ermit-
telt. 
 
5.2 Massenkalibration und Memoryeffekte 
 
Die Gehalte der meisten Verunreinigungen in Silicium bewegen sich im Bereich weniger 
ng g−1 und damit nahe der Bestimmungsgrenzen der GD-MS. Bei Geräten, an denen 
unterschiedliche Matrices untersucht werden, muss daher besonders auf Memoryeffekte 
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geachtet werden. Alle Verbrauchsmaterialien der GD-Quelle wurden daher nur jeweils 
für eine bestimmte Matrix verwendet. 
 
 
 
Abbildung 17: Memoryeffekt von Cu und Zn nach einer Massenkalibration mit einem 
Messingstandard nach 10 min Vorsputterzeit. 
Unterbrochene Linien: Mittelwert derselben Probe vor der Massenkalibration.  
 
Bei sehr kleinen Gehalten und damit schwachen Signalen der Verunreinigungen ist 
die Zuordnung der Signale erschwert. Wie in  Teil C - 2.3 beschrieben, erfolgt die Mas-
senkalibration zunächst für den gesamten Messbereich über einen Standard und wird 
über "mass offets" für jedes Isotop fein eingestellt. Bei längerer Benutzung oder Stand-
zeit kann das Massenspektrometer so weit dekalibriert sein, dass Analyt- und Interfe-
renzsignal nicht mehr eindeutig unterschieden werden könnten und eine erneute Mas-
senkalibration nötig ist. Die Massenkalibration am Element GD erfolgt über einen 
Messing-Standard, der mit hohen Gehalten zahlreicher anderer Elemente legiert ist. 
Nach einer Massenkalibration und Austausch von Konus, flow tube, Anode und Ano-
denkappe werden noch einige Zeit erhöhte Werte insbesondere an Cu und Zn gemessen 
(Abbildung 17). Diese werden durch Ablagerungen auf der Extraktionslinse hervorge-
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rufen. Auch wenn die Werte sich innerhalb einer Stunde normalisierten, steht zu be-
fürchten, dass das Grundniveau des Hintergrunds mit jeder Massenkalibration ansteigt 
(vgl. auch Beobachtung nach Messung von Cu-Matrix  Teil D - 5.7). Deswegen wurde 
auch die Extraktionslinse nach jeder Massenkalibration gewechselt. Zum Tausch der 
Extraktionslinse muss das Gerät jedoch belüftet werden. Es wurde daher untersucht, 
ob die Messung einiger eindeutig identifizierbarer "Ankermassen" über den gesamten 
Massenbereich eine längere Richtigkeit der Kalibration und eine leichtere Zuordnung 
der Signale ermöglicht. 
 
5.3 Stromstärke und Brennfleckform 
 
Vom Hersteller des Gerätes existierte, wie in  Teil B - 9.4 beschrieben, ein Leitfaden zur 
Analyse von Solarsilicium. Die relevanten Einstellungen waren ein Gasfluss von 400 mL 
min−1 und ein Strom von 65 mA. Dabei sollte eine Entladungsspannung von ca. 
1 000 V erreicht werden [338]. Der Gasfluss wurde testweise variiert, die empfohlenen 
Einstellungen der Herstellers entsprachen aber schon fast dem Optimum hinsichtlich 
Stabilität und Empfindlichkeit. Eine leichte Verbesserung der Signalstärke für Si um 
ca. 5–10 % konnte bei ca. 380 mL min−1 Ar erhalten werden. Im Sinne einer besseren 
Vergleichbarkeit mit bisherigen Veröffentlichungen wurde daher der Gasfluss von 
400 mL min−1 beibehalten. Die Stromstärke wurde auf 60 mA gesetzt, die vom Gerät 
nicht ganz erreicht wurden (s. Tabelle 2), da dünnere Proben für die Routineanalytik 
bei 65 mA häufiger während oder nach einer Messung zerbrachen. 
Diese Stromstärke erwies sich jedoch als zu hoch bei der Messung von dünnen, mul-
tikristallinen Waferproben mit einer Stärke von rund 200 µm. Waferproben wurden 
mit unterschiedlichen Stromstärken bei einer reduzierten Gasflussrate von 
350 mL min−1 fünf Minuten vorgesputtert und drei Minuten lang gemessen. Die Krater 
wurden anschließend mittels Kraftmikroskop (Profilometer Ambios XP-2, Ambios 
Technology, Santa Cruz, CA, USA) vermessen. 
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5.4 Stabilität der Messsignale und Sputterrate 
 
Bei den üblichen Einstellungen der sonstigen Messparameter, für andere Matrices als Si 
erprobt, zeigte sich eine große Instabilität der durch das Gerät angelegten Spannung 
insbesondere zu Beginn der Messsequenz. An mehreren vergleichbaren Czochralski-
Proben der Dimension 41×25×10 mm³ wurden Messungen mit unterschiedlichen Ein-
stellungen der Probenkühlung durchgeführt. Dabei wurde nur 28Si in mittlerer Auflö-
sung gemessen. In 15 Minuten wurden 1220 Datenpunkte aufgenommen. Der Gasfluss 
betrug dabei 400 mL min−1. 
 
5.5 Einbrennverhalten und Vorsputterzeit 
 
Das Einbrennverhalten wurde untersucht, indem die Messung der geschliffenen, poly-
kristallinen Schwartenproben mit einer deutlich verkürzten, zeitlich wesentlich besser 
aufgelösten Methode aufgezeichnet wurde. Gemessen wurde nur in der mittleren Auflö-
sung mit einem Scan pro Messung. Jede Messung wurde ohne Mittelwertbildung, nur 
für sich, betrachtet. Beobachtet wurden die Isotope 11B, 19F, 23Na, 27Al, 28Si, 31P, 52Cr, 
56Fe, 63Cu, 66Zn sowie 40Ar4+ und 40Ar2 als Ankermassen. Die Messung dauerte 11 Se-
kunden, mit der zusätzlich notwendigen Datenverarbeitung des Geräts wurde so ca. alle 
14 Sekunden ein Spektrum aufgenommen. 180 Messungen wurden durchgeführt mit 
einer Gesamtdauer der Sequenz von ca. 40 min. 
Es wurden drei Messflecke beprobt, wobei einer auch zum Tuning des Geräts ver-
wendet wurde. Vor der eigentlichen Messung wurde die Glimmentladung für 10 s un-
terbrochen, um die Stabilisierungseffekte zu beobachten. Es wurde keine Vorsputterzeit 
eingestellt, sondern gleich mit Beginn der Glimmentladung die Aufzeichnung der 
Messwerte gestartet. 
 
5.6 Ermittlung der sinnvollen Messzeit 
 
Die optimale Messdauer sollte lang genug sein, um alle relevanten Analyte mit statis-
tisch verwertbarer Datenmenge zu erfassen, aber nicht länger als nötig, um einen mög-
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lichst hohen Probendurchsatz zu ermöglichen. Die Qualität der Daten steigt dabei auch 
nicht stetig mit einer längeren Messdauer, da die Kraterbildung Änderungen im Gasf-
luss und dem Ionisationsverhalten verursachen kann. Dadurch kann die relative Stan-
dardabweichung der Einzelwerte sogar steigen. 
Zwei Proben wurden so lange gemessen, bis die Kraterbildung und Materialablage-
rung auf der Anodenkappe zu einem Kurzschluss führten: Eine hochreine p-Typ-
Czochralski-Probe mit einer Dotierung von nur ca. 70 ng g−1 Bor und eine Feedstock-
Si-Probe mit ca. 5 mg g−1 Bor und Phosphor. Es wurden nur Daten in mittlerer und 
hoher Auflösung mit einem Scan und einer Wiederholung erfasst, wodurch jede Minute 
ein Spektrum erfasst wurde. 
 
5.7 Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren 
 
Eine große Menge an Proben aus dem Produktionsprozess und experimentellen Pilot-
projekten der Industriepartner wurden im Rahmen dieser Arbeit sowohl mit ICP-MS 
als auch GD-MS untersucht. Unter diesen Proben wurden für die Bestimmung der RSF 
diejenigen Analyte in denjenigen Proben ausgewählt, die 
 
- einen ausreichend hohen Gehalt aufwiesen, um mit beiden Techniken sicher be-
stimmt werden zu können  
- eine möglichst geringe Unsicherheit aufwiesen, insbesondere auch 
- eine homogene Verteilung im Material aufwiesen. 
 
Auf diese Art konnten die RSF für B, P, Ga, Ge und As bestimmt werden. Zusätz-
lich wurden Fe-, Co- und Ni-dotierte Czochralski-Kristalle hergestellt und gemessen, 
um auch metallische Verunreinigungen zu erfassen. Von diesen Kristallen erfüllte je-
doch nur der Fe-Kristall die oben genannten Anforderungen. Er wurde hergestellt, in-
dem 3 g Fe in 5 kg Si eingeschmolzen wurden, woraus je nach Kristallhöhe ein Fe-
Gehalt von 5–10 ng g−1 resultierte. 
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Kapitel 6: DC-arc-OES 
 
Die Messungen wurden an einer DC-arc „DCA-301“ von Spectral Systems (Fürsten-
feldbruck) mit Graphitelektroden von 6 mm Durchmesser durchgeführt. Das Gerät war 
mit zwei Lichtsammellinsen ausgestattet. Über Lichtleiter wurde das Licht an eine IRIS 
Advantage DUO HR-OES (Thermo Fisher, Dreieich) weitergeleitet, welches als Spekt-
rometer eingesetzt wurde. Dieses Echelle-Spektrometer deckt einen breiten Messbereich 
von UV (176 nm) bis VIS (1050 nm) ab. Die DCA-301 unterstützt die Zugabe nur ei-
nes Hüll-/Reaktionsgases oder Gasgemisches. 
In ersten Versuchen erfolgte eine Anpassung der Stromstärken, um einen möglichst 
gleichmäßigen Abbrand der Proben zu erreichen. Dieser kann nur visuell kontrolliert 
werden und wird daher nicht weiter diskutiert. Das Programm war: 3s 4.5 A; Rampe 
auf 18.5 A innerhalb 8 s. 3 s 18.5 A halten; 2 s 18 A; 24 s 20 A. Der Gasstrom wur-
de von 0.1 auf 0.9 L min−1 Ar innerhalb von 50 s in einer Rampe gefahren. 
 
Tabelle 4: In dieser Arbeit verwendete SiC-
Standards und deren Analytgehalte in µg g−1. 
 
 Siliciumcarbid-Pulver 
 NMP1 933 8517 / 
BAM S003 
Al 98 174 372 
As 5 4 63 
B    
Ca 5 9.3 29.4 
Co  0.06  
Cr 12 7 3.5 
Cu 0.5 2.5 1.5 
Fe 277 324 149 
Mg 3.2 3.7 6.3 
Ni 67 5 32.9 
Ti 140 159 79 
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Tabelle 5: In dieser Arbeit verwendete Si-Standards und deren Analytgehalte 
in µg g−1. 
 
 
Silicium-Metallpulver 
 
NIST 
57b 
Si1 Si2 Si4 Si5 Si6 Si7 
Al 1690 800 450 80 1300 3000 350 
B 12.5 10 10 2 50 250 10 
Ca 22.2 1000 100 60 350 2000 100 
Co 14       
Cr 17.3 10 5 2 50 200 2 
Cu 17.2 15 10 100 100 500 15 
Fe 3400 2800 1300 70 5500 6000 450 
Mg  50 10     
Ni 15.3 5 2 2 40 150 30 
P 16.3 30 20 2 40 20 15 
Ti 346 100 120 2 700 750 75 
 
 
Die Optimierung der Messbedingungen wurde mit einer relativ kleinen Auswahl an 
Proben durchgeführt. Als dem Silicium ähnliche Matrix wurde Siliciumcarbid als Refe-
renz herangezogen. Dafür standen gut charakterisierte, hausinterne SiC-Standards mit 
variablem Verunreinigungsgehalt (SiC 1 und 4 aus [234]) und ein zertifiziertes Refe-
renzmaterial (BAM S003) zur Verfügung. Ebenfalls gut charakterisierte Silicium-
Pulverproben wurden später von Prof. Jörg Acker von der Hochschule Lausitz zur Ver-
fügung gestellt. Weiterhin wurde das NIST SRM 57b als Referenz verwendet. Die Ana-
lytgehalte aller verwendeten Materialien sind in den Tabellen 4 und 5 aufgelistet. 
 
6.1 Auswahl der Emissionslinien 
 
Es wurden für jeden in den Standardmaterialien zertifizierten oder bekannten Analyten 
Wellenlängen höchster Intensität zum Messen ausgewählt. Die Auswahl der Linien er-
folgte mit Hilfe der Software des IRIS Advantage HR DUO, „TEVA“ in der Versi-
on 1.6.5. Die beobachteten Linien sind in Tabelle 37 im Ergebnisteil dieser Arbeit zu-
sammengefasst. Die Eignung der Emissionslinien wurde anhand der Linearität der 
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Kalibrationsgeraden ermittelt. Dafür wurden Reihen der SiC- als auch der Si-Standards 
gemessen und für beide Materialien unabhängig voneinander ausgewertet. Jeder Stan-
dard wurde vier Mal gemessen. 
Testweise wurden auch Elemente in die Liste aufgenommen, deren Gehalte in kei-
nem der Probenmaterialien bekannt war, nämlich K und Zn. In diesen Fällen wurde 
überprüft, ob gut vom Untergrund unterscheidbare, reproduzierbare Werte gefunden 
werden konnten, ohne sie zu quantifizieren. Der As-Gehalt war darüber hinaus nur in 
den SiC-Pulvern bekannt, P nur in den Si-Pulvern.  
 
6.2 Vergleich der Kalibrationen mit SiC und Si 
 
Für die Kalibration mit SiC standen hausinterne Standards von vorhergehenden Pro-
jekten zur Verfügung. Um bei einer Kalibration mit SiC eine bessere Vergleichbarkeit 
der Matrices zu erreichen, wurde das zu analysierende Silicium-Pulver nach der Ein-
waage mit hochreinem Graphit überschichtet. Die Si-Einwaage betrug 3–5 mg, die 
Graphiteinwaage rund 1 mg.  
Für die Kalibrationsmessungen wurde jedes Pulver jeweils viermal eingewogen, 
Blindwerte wurden durch reines Graphit repräsentiert. 
Mittels ICP-MS vorcharakterisierte Si-Pulverproben wurden von Prof. Acker zur 
Verfügung gestellt und die Kalibration mit Si mit der von SiC verglichen. Es zeigte 
sich, dass auch bei Kalibration mit Silicium-Pulver die Überschichtung mit Graphit 
vorteilhaft ist, da ein zu schnelles Abbrennen und Verspritzen der Probe dadurch ver-
hindert wird. So lagen die Einwaagen auch hier bei 3–5 mg Si und ca. 1 mg Graphit.  
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Kapitel 7: Elektrothermische Verdampfung 
7.1 Chemikalien und Geräte 
 
Alle verwendeten Chemikalien und Standards entsprachen jenen der PN-ICP-MS. 
Das ETV-ICP-OES-System bestand aus der ETV-Einheit ETV 4000 von Spectral 
Systems (Fürstenfeldbruck) und der IRIS Advantage DUO HR-OES. 
Das ETV-ICP-MS-System bestand aus einer vom Ingenieurbüro Schuierer (Isma-
ning) modifizierten ETV-Einheit der Firma Grün AMS (Ehringhausen) und war an ein 
Quadrupol-ICP-MS (X-Series II, Thermo Fisher Scientific, Bremen) gekoppelt. 
 
7.2 Analyse der synthetischen Laborvergleichsproben 
 
In einem ersten Versuch sollten die Laborvergleichsproben aus Kapitel  3.5 unverdünnt 
gegen externe Standards mit der ETV-ICP-OES gemessen werden, um zu überprüfen, 
ob das Messprinzip für den interessierenden Konzentrationsbereich angewandt werden 
kann.  
Ein externer Standard von 200 µg L−1 der in den Lösungen vorhandenen Elemente 
wurde verwendet. Dieser wurde je 5× mit einem Volumen von 10, 20 und 40 µL in die 
ausgeheizten ETV-Schiffchen einpipettiert. Die Probenlösungen wurden jeweils 7× ge-
messen und von diesen 40 µL einpipettiert. Weiterhin wurden zehn Blindwerte am An-
fang der Messreihe, und vier am Ende gemessen. Die Gasflüsse betrugen 
141 mL min−1 Ar sowie 2.2 mL min−1 Freon 12 (CCl2F2) im Ofen und 
385 mL min−1 Ar Zusatzgas am Ofenausgang. Das Temperaturprogramm war: in 2 s 
auf 500 °C, 20 s halten, in 8 s auf 2300 °C, in 30 s auf 2350 °C (Linien im Vis-
Bereich) bzw. auf 2400 °C und 2450 °C für die Linien im UV-Bereich.  
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Kapitel 8: Laserablation 
8.1 Chemikalien und Geräte 
 
Experimente zur Laserablation fanden an der BAM in Berlin und während eines Auf-
enthalts an der Universität Oviedo in der Arbeitsgruppe Laser- und Plasmaspektromet-
rie von Prof. Jorge Pisonero statt. 
In allen Experimenten wurden Reinstwasser aus einer Milli-Q-Anlage und Element-
standards von Merck analog der PN-ICP-MS eingesetzt. In Berlin wurde darüber hin-
aus mit subboiling-HF und –HNO3 gearbeitet, in Oviedo mit entsprechenden Säuren in 
der Qualität zur Analyse von Merck. Die Kalibrationsstandards enthielten Al, B, Cr, 
Cu, Fe, Na, P, Ti und anfänglich auch Zn in variablen Konzentrationen zwischen 25 
und 1000 µg L−1. Sie waren, wenn nicht anders erwähnt, in 1 % HNO3/0.5 % HF 
hergestellt. 
Silicium-Substrate zur Ablation der eingetrockneten Tropfen waren monokristalline, 
dünne (ca. 1–2 mm) Proben, sowie sägeraue, multikristalline Blöcke aus den Produkti-
onsprozessen der Industriepartner. Bor-Wafer zur Kalibration in Oviedo mit Gehalten 
von 23–577 ng g−1 stammen von Industriepartnern der dortigen Arbeitsgruppe. 
An beiden Standorten wurden verschiedene LA-Systeme eingesetzt. Die meisten 
Versuche fanden in Berlin an einem CETAC LSX 213 Nd:YAG-Laser (CETAC, Oma-
ha, NE, USA, 213 nm Laser-Wellenlänge) mit einer für besonders große Proben geeig-
neten Laserablationszelle der ETH Zürich statt (LDHCLAC Prototyp aus der Gruppe 
Elementspuren- und Mikroanalytik von Prof. D. Günther). Diese Zelle stellt eine Vor-
version der beschriebenen [339] Zelle dar und ist in Abbildung 18 gezeigt. Der Laser 
war gekoppelt an ein Thermo Element X-Series II ICP-Quadrupol-MS (vgl. Ab-
schnitt  7.1). Die maximale Energie des Lasers betrug zur Zeit der Experimente 2-
2.5 mJ pro Puls, es wurde immer bei voller Leistung ablatiert.  
In Oviedo wurde an einem „Analyte G.2“ Ar:F-Excimer-Laser von Photon Machines 
(Bozeman, MT, USA, 193 nm) mit einem Agilent 7700 (Santa Clara, CA, USA) 
Quadrupol-MS gearbeitet. Die Energie des Lasers wurde variiert und betrug bis zu 
7 mJ/Schuss. Es wurde die originale Ablationszelle verwendet, die aus einem großen 
Probenraum und einer kleineren Haube besteht, welche die eigentliche Ablationszelle 
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darstellt und über die zu ablatierende Probe gefahren wird. Das aus dem Beschuss re-
sultierende Plasma und Aerosol expandiert nur in die Haube hinein und wird direkt ins 
ICP geleitet. Dadurch werden kürzeste Auswaschzeiten erreicht. Die Helium-
Versorgung wird zwischen großer und kleiner Kammer aufgeteilt. 
 
 
8.2 Einstellungen und Tuning 
 
Einstellungen am CETAC-System: Vor der Messung der Proben erfolgte mindestens 
einmal wöchentlich ein automatisches Tuning der Einstellungen am MS mit Hilfe einer 
10 µg L–1-Lösung von Ba, Be, Bi, Ce, Co, In, Li, Ni, Pb, U in 2 % HNO3 und einem 
pneumatischen Zerstäuber. Danach erfolgte der Umbau auf Laserablation und ein Fein-
tuning mit NIST SRM 612 Glas-Referenzmaterial auf Signalintensität und niedrige 
Oxidraten (ThO/Th-Verhältnis < 3 %, 238U/232Th-Verhältnis nahe 1, üblicherweise ca. 
1.2–1.3). Dieses Feintuning wurde täglich durchgeführt. Typische Werte für die rele-
 
 
Abbildung 18: Laserablationszelle "LDHCLAC Prototyp" der ETH Zürich. 
Gasauslass 
zum ICP-MSGaseinlass Gaseinlass
Beweglicher Probenschlitten 
mit Drehrad
Ablationsfenster
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vanten Parameter am ICP-MS sind in Tabelle 6 aufgeführt. Die Helium-Flussrate am 
Laser betrug 900 mL min–1. Die Einstellungen bezüglich Spotgröße, Laserfrequenz und 
Abtastgeschwindigkeit wurden systematisch variiert und sind bei den jeweiligen Versu-
chen angeführt. Die maximale Spotgröße betrug 200 µm. 
 
Tabelle 6: Messeinstellungen an der LA-ICP-MS 
 
Plasmabedingungen 
RF-Leistung 
Cool Gas 
Sample Gas 
Auxiliary Gas 
Zusätzl. Zerstäubergas 
 
1100 W 
13 L min−1  
0.9 L min−1 He über Laser 
0.7 L min−1 Ar  
0.5 L min−1 Ar 
Messparameter 
Extraktionslinse 
Sampling Depth 
Datenaufnahme 
Dwell time 
 
−118 V 
300 
 
40 oder 100 ms 
 
Einstellungen am Photon Machines-System: Analog zum CETAC-System wurde das 
Gerät täglich mit Hilfe des NIST SRM 612 kalibriert. Die beiden Gasflüsse der origina-
len Ablationszelle betrugen jeweils 500 mL min–1. Die maximale Spotgröße betrug 
160 µm. 
 
8.3 Messweise, Signalintegration und Berechnung 
 
CETAC-System: Die Signalintensitäten wurden über die Steuerungssoftware des ICP-
MS (Thermo PlasmaLab in der Version 2.5.11.321) aufgenommen und in Microsoft Ex-
cel exportiert. Visualisierung erfolgte anschließend nach eventuellem Untergrundsignal-
abzug mit Origin 8.5 oder 8.6. 
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Abbildung 19: Regionen der Linienscans bei Messung von Silicium-Proben. 
Bei Tropfenkalibrationsmessungen zunächst mindestens 40 s Si-Untergrund außer-
halb der Tropfenregion. Am Ende 40 s Gasblank. 
 
Das Messschema und die relevanten Integrationsfenster am CETAC-System sind in 
Abbildung 19 gezeigt. Dabei wird im Fall von Rückstandsmessungen eingetrockneter 
Tropfen zunächst außerhalb der Tropfenregion für mindestens 40 s der Si-Untergrund 
gemessen. Aus diesem Untergrundsignal werden Nachweis- und Bestimmungsgrenzen 
für die Signale errechnet (3s bzw. 9s-Kriterium). Am Ende wird 40 s lang das Gas-
Signal bei ausgeschaltetem Laser gemessen, um die Beiträge von Gas und Silicium zum 
Untergrundsignal zu trennen und zu bestimmen. Zwischen diesen Regionen wurden im 
automatisierten Verfahren alle Signale über der Bestimmungsgrenze integriert. In eini-
gen Fällen, insbesondere am Ar:F-Excimer-Laser in Oviedo, wurde das Integrations-
fenster wegen zu hoher, zufälliger, nicht zum Tropfen gehörender Peaks manuell auf 
den Tropfen beschränkt. Dies ist dann gesondert angemerkt. 
Die relevanten integrierten Signale aller Einzellinien eines Tropfens wurden addiert 
und die Gesamtintensität der Tropfen untereinander verglichen. Gemessen wurden die 
Signale von 27Al, 11B, 52Cr, 67Cu, 56Fe, 57Fe, 23Na, 31P und 47Ti. 
Die Messweise am Photon Machines-System unterschied sich dadurch, dass zu-
nächst 30 s Gasblank gemessen wurde, anschließend die Probe mit Si-Untergrund und 
Erste 40 s:
Si-Untergrund
Letzte 40 s:
Gas-Untergrund
Bestimmungsgrenze =
9 × Stabw. der Signale der 
ersten 40 s
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Tropfenregion und nach jeder Linie zusätzlich 20 s Gasblank. Beim Start des Lasers 
wurde durch die anfänglich besonders effektive Ablation eine Signalspitze der gemesse-
nen Isotope registriert, die in den ersten 3–4 s auf ein konstantes Niveau absank. Die-
ser anfängliche Teil der Aufzeichnung wurde für die Datenanalyse ignoriert. Das Prob-
lem der zufälligen Spikes außerhalb der Tropfenregion (wie in  Teil D - 8.4 beschrieben 
ein Artefakt durch die Messbedingungen) war deutlich ausgeprägter als beim CETAC-
System. Die Integration erfolgte daher in manuell gesetzten Grenzen des Tropfens. Ein 
automatisierter Ausreißertest in Anlehnung an den Test nach Grubbs [340, 341] auf 
den n-ten Wert im Vergleich zum Intervall [n−3; n+3] wurde ebenfalls testweise 
durchgeführt. 
 
8.4 Qualitative Auswirkungen von Laserparametern 
 
Spotgröße (Ø), Scanrate (v), Pulsfrequenz (f) und Linienabstand (↔) wurden variiert, 
um die Auswirkungen auf die Silicium-Proben zu studieren und gute Kombinationen 
der Einstellungen für die weitere Methodenentwicklung zu identifizieren. Dabei wurden 
Spotgrößen von 50–200 µm Durchmesser, Scanraten von 10–30 µm s−1 und Pulsfre-
quenzen von 10 oder 20 Hz angewandt. Die Linienabstände orientierten sich an den 
Spotgrößen und waren entweder größer als diese, um individuell abgetrennte Linien zu 
erhalten, oder kleiner, für überlappende Linien und 100 %igen Abtrag der betreffenden 
Oberfläche. Einige Ablationskrater wurden mittels Weißlichtinterferometrie vermessen. 
 
8.5 Auftragung und Trocknung von Tropfen zur Quantifizierung 
 
Die Auftragung von Standardlösungen zur Quantifizierung auf die Si-Oberfläche und 
deren anschließende Trocknung wurde optimiert. Dafür wurden polierte monokristalline 
und sägeraue polykristalline Silicium-Proben unterschiedlich oder auch gar nicht vor-
behandelt und 10–25 µL der Standards aufgetragen. Die Standards enthielten dabei 
wie sonst üblich 1 % HNO3/0.5 % HF oder waren nur in 1 % HNO3 hergestellt. 
Die Vorbehandlungen beinhalteten die Reinigung und Veränderung der Oberflächen 
mit konzentrierter Salpetersäure, Flusssäure oder beiden Säuren nacheinander. Die po-
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lierten Proben wurden dafür einige Tage in konzentrierte Salpeter- oder Flusssäure ge-
legt, oder durchliefen beide Reinigungsschritte. Zwischen den Reinigungsschritten wur-
den die Proben gründlich mit Milli-Q-Wasser gespült. Die Salpetersäure sättigt dabei 
die Oberfläche mit einer Oxidschicht ab, diese wird dadurch hydrophil. Die Flusssäure 
entfernt die dünne, natürliche Oxidschicht und hinterlässt eine hydrophobe Oberfläche. 
Beide Schritte nacheinander sorgen für eine tiefergehende Ätzwirkung. 
Die Proben wurden nach erfolgter Reinigung von anhaftender Säure befreit. Um ei-
ne sofortige Reoxidation der hydrophoben Oberflächen und Verunreinigungen zu ver-
meiden, wurde nicht mit Wasser gespült oder die Säure abgewischt, sondern anhaftende 
Säurereste mit einem Argon-Gasstrom von der Probe heruntergeblasen. 
Getrocknet wurden die aufgetragenen Standardtropfen anschließend an Luft in einer 
Laminarflowbox. Ebenfalls erprobt wurde die schnellere Eintrocknung auf einer Heiz-
platte bei ca. 80 °C.  
 
8.6 Ablation der Tropfen und Matrixeffekte im Plasma 
 
Anhand der Erfahrungen bei den Vorversuchen zur Tropfenauftragung wurden Modell-
rechnungen zum Einfluss des Standardrückstands auf die Zusammensetzung des Aero-
sols im Plasma durchgeführt. Sehr verdünnte Tropfen (10 µL einer Standardlösung von 
25 µg L−1) und hochkonzentrierte (bis zu 1000 µg L−1) wurden ablatiert, um Form 
und Eigenschaften der Rückstände zu untersuchen. Bei den konzentrierten Standards 
wurde auch das Silicium-Signal mitgemessen, um Veränderungen im Ablationsverhalten 
des Siliciums zu registrieren und die Modellrechnungen zu stützen. 
 
8.7 Reproduzierbare Messung unterschiedlich großer Tropfenrück-
stände aus Tropfen gleichen Volumens 
 
Bei der Messung von Tropfenrückständen sollte bei gleicher Konzentration und Menge 
der Standards die integrierte Gesamtintensität, die dabei nach erfolgter Untergrundkor-
rektur registriert wird, unabhängig von Form und Größe der Rückstände sein. In einem 
Fall ist es bei der Auftragung von zwei Tropfen (25 µL eines 1000 µg L−1 Standards) 
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aus unbekannten Gründen zu sehr unterschiedlichem Eintrocknungsverhalten dieser 
Tropfen gekommen. Der größere von ihnen hatte einen ungefähr doppelt so großen 
Durchmesser wie der kleine, je ca. 4 bzw. 2 mm. Beide wurden mit gleichen Laserpa-
rametern abgerastert und die integrierte Gesamtintensität verglichen. Die ablatierte 
Fläche war dabei sehr unterschiedlich, 15 Linien à 3.8 mm Länge bei dem kleineren 
und 26 Linien à 5.8 mm Länge bei dem größeren Tropfen. Dieser Versuch wurde noch 
zu Beginn der Arbeit und mit Linienabständen größer als der Spotdurchmesser durch-
geführt: Ø = 100 µm, f = 10 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 150 µm. 
 
8.8 Verbesserung der Reproduzierbarkeit bei der Messung gleicher 
Tropfen 
 
Die Versuche zur reproduzierbaren Messung von Tropfenrückständen wurde nun sys-
tematisch mit einer Variation der Laser-, ICP-MS- und Standardlösungen-Parameter 
am CETAC-System durchgeführt. Es wurden immer drei oder vier gleiche Tropfen auf 
einer polierten, in HNO3 und HF gereinigten Si-Probe eingetrocknet und gemessen. Die 
Standardkonzentration wurde von 100–1000 µg L−1 variiert, die Spotgröße betrug 100 
oder 200 µm, die Pulsfrequenz 10 oder 20 Hz, die Scanrate 10–30 µm s−1 und die In-
tegrationszeit am Massenspektrometer 40 oder 100 ms pro Isotop. 
 
8.9 Kalibration mit Standard-Verdünnungsreihen und Anwendung 
in der Quantifizierung 
 
Die Möglichkeit der Messung einer Kalibrationsreihe mit unterschiedlichen Konzentra-
tionen wurde erprobt, indem Verdünnungsreihen von Standards auf das Si-Substrat 
aufgetropft wurden. Es wurden jeweils 20 µL von gemischten Standardlösungen (Al, B, 
Cr, Cu, Fe, Na, P, Ti) oder nur Bor-haltigen Lösungen mit Konzentrationen von 25, 
50, 100, 250, 500 und 1000 µg L−1 aufgegeben. Bor kam hier besondere Bedeutung zu, 
da es als homogen verteiltes und in hohen Gehalten in Si vorkommendes Element be-
sonders für Kalibrationsstudien geeignet war, auch wenn die Messung dieses Elements 
aufgrund geringer Empfindlichkeit schwierig ist. Reine Bor-Standards wurden zusätz-
119 
 Teil C - Kapitel 8 - Experimentelles: Laserablation 
 
lich zu den gemischten Standards verwendet, um Wechselwirkungen mit den anderen 
Elementen zu eliminieren und das Volumen des eingetrockneten Tropfenrückstands zu 
senken. Die Kalibrationsreihen wurden mit unterschiedlichen Einstellungen am 
CETAC- und Photon Machines-System ablatiert und gemessen. Die Kalibrationen am 
CETAC-System wurden zur Berechnung des Gehalts der Substratprobe in Form einer 
Standardaddition verwendet, indem die ablatierte Fläche und die integrierte Signalin-
tensität des Tropfens mit der Fläche und Intensität der reinen Silicium-Oberfläche ins 
Verhältnis gesetzt wurde. 
 
8.10 Kalibration mit Feststoff-Standards und Driftkorrektur mit 
Glas-SRM 
 
Die meisten Elemente zeigen eine sehr inhomogene Verteilung in Silicium, bei gleichzei-
tig sehr geringen Gehalten. Eine der wenigen Ausnahmen stellt hier Bor dar, daher 
wurde versucht, zusätzlich zu der Tropfenkalibration auch mit festen Bor-Standards zu 
kalibrieren. Dafür wurden fünf Wafer mit bekanntem Bor-Gehalt von Industriepartnern 
der Arbeitsgruppe aus Oviedo als Referenz genutzt und mit diesen das Substratmateri-
al eines Solarvalley-Industriepartners quantifiziert. Dafür wurden auf jeder Probe je 
drei Linien von 1 mm Länge (Ø = 160 µm, f = 20 Hz, v = 20 µm s−1, ↔ 140 µm) 
ablatiert, wobei nur 11B mit 100 ms Integrationszeit gemessen wurde. Eine andere, im 
Ursprungskristall direkt benachbarte Probe wurde mittels GD-MS gegengemessen, um 
die Richtigkeit der Ergebnisse zu verifizieren. Signal-Spikes wurden mit der an die Aus-
reißerentfernung nach Grubbs angelehnten Methode entfernt. 
Bei diesem Versuch wurden zur Driftkorrektur zwischen jeder Probenmessung auch 
zwei Linien NIST SRM 612 gemessen. 
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Teil D -  Ergebnisse & Diskussion 
Kapitel 1: Aufschluss und Matrixabtrennung 
 
Wie bereits in  Teil A - Kapitel 3 beschrieben, war das Ziel des apparativen Aufbaus 
die Möglichkeit zur Abtrennung der Matrix, um ein zu großes Verdünnen der Probe bei 
der Messung mit ICP-MS und TXRF zu vermeiden. Die Anforderungen eines praxisna-
hen, verlässlichen und nutzbaren Aufbaus umfassen aber wesentlich mehr: Die Ver-
dampfung sollte möglichst mit dem Aufschluss kombiniert werden, um Präparations-
aufwand zu sparen und insbesondere die notwendige Handhabung der Proben zu 
minimieren, da jedes Öffnen von Gefäßen oder Umfüllen die Gefahr von Kontaminatio-
nen birgt. Mikrowellenaufschlüsse sind hier besonders vorteilhaft, da Auflösung und 
Verdampfung in einem Schritt erfolgen [118, 277, 278]. Eine analoge Methode, bei der 
alle Präparationsschritte in einem Gefäß durchgeführt werden, ist also vorzuziehen. 
Diese sollte möglichst viele parallele Abdampfungen erlauben, um zeitsparend und ef-
fektiv zu sein und den Probendurchsatz zu erhöhen. Einfache Skalierbarkeit bei einer 
notwendigen Erweiterung wegen höheren Probenaufkommens ist wünschenswert, eben-
so natürlich Sicherheit und leichte Handhabbarkeit. 
 
1.1 Entwicklung des Aufbaus zur Matrixverdampfung 
 
Ausgangspunkt für die Entwicklung der neuen Apparatur war die "Verdampfereinheit 
Ultrapur" von Worldwide Analytical Systems (Kleve; s. Abbildung 20). Sie besteht aus 
einem Graphitblock mit zwölf Aussparungen für 30 mL-PFA-Gefäße, einem Tempera-
turfühler innerhalb des Blocks, einer Heizplatte, auf dem der Graphitblock steht und 
Zu- und Abführungsschläuchen aus PFA mit einem Außendurchmesser von ¼ Zoll für 
Gase. Zugeleitetes Gas wird über einen Verteiler im oberen Bereich des Gerätes ge-
führt, an dem auf beiden Seiten je sechs Anschlussverschraubungen angebracht sind, an 
die sich Durchgangshähne zum Verschließen einzelner Gasleitungen anschließen. Über 
PFA-Schläuche wird das Gas in PFA-Gefäße mit Deckel geführt, die ihrerseits zwei 
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Anschlüsse haben. Das Gas wird von oben eingeleitet, trifft auf den Flüssigkeitsspiegel 
und wird über den Seitenverschluss in Auffanggefäße geleitet, wo die verdampfte Flüs-
sigkeit kondensiert. In diesem Sinne funktioniert es wie ein Evaporationsgerät zum Ab-
blasen. Je sechs Abdampfgefäße teilten sich ein Auffanggefäß für kondensierte Flüssig-
keiten. Die Auffanggefäße hatten zudem einen Ausgang mit Verbindung zum Abzug. 
Bauartbedingt nachteilig ist dabei das nicht direkt und individuell regelbare Ein-
blasniveau. Je tiefer der Flüssigkeitsstand, desto langsamer die Verdampfung durch 
geringere Auftreffgeschwindigkeit der Gase. Eine Erhöhung des Druckes und damit des 
Volumenstroms führt umgekehrt aber zu höherer Kontamination der Lösung. 
 
 
Abbildung 20: Verdampfereinheit "Ultrapur" im Originalzustand. 
Die Verdampfereinheit ist vor dieser Arbeit für die Spurenanalytik in reinen Säuren 
und Reinstwasser verwendet worden. Die Leistung wurde dabei als unbefriedigend emp-
funden, da die Verdampfung zwischen den einzelnen Gefäßen sehr ungleichmäßig war. 
Als Ursache wurde eine ungleichmäßige Gas- oder Temperaturverteilung vermutet. 
Die Temperatur des Graphitblocks wurde an jeder Position separat überprüft. Da-
bei konnte keine inhomogene Heizleistung des Graphitblocks festgestellt werden. Daher 
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wurde zur Überprüfung der Gasverteilung das Verteilungsmodul ausgebaut und ein 
konstanter Strom von Druckluft an die Gaszuführung angelegt. Der Output wurde an 
jeder Position mit einem Schwebekörper-Durchflussmesser ermittelt (s. Abbildung 21). 
 
Abbildung 21: Druckluft-Durchfluss an den einzelnen Positionen des Gasvertei-
lers der Verdampfereinheit Ultrapur, in relativen Einheiten. 
 
Ein Gasfluss an den oberen vier Anschlüssen war gar nicht messbar, nach unten hin 
nahm er stetig zu. Die Lösungen in den Gefäßen, die mit den unteren Anschlüssen ver-
bunden waren, wurden dadurch wesentlich schneller eingeengt. 
Um eine gleichförmige Abdampfung zu erreichen, wurde das gesamte System auf 
Vakuumbetrieb umgestellt. Die Ausgänge der Auffang-/Kondensationsgefäße wurden 
mit einem T-Stück verbunden und an eine Pumpe angeschlossen. Als Pumpe wurde 
eine flusssäureresistente PTFE-Membranpumpe eingesetzt. Die Schläuche zwischen 
Abdampfgefäß und Auffanggefäß wurden auf eine Länge von 60 cm zugeschnitten, um 
Druck- und somit Volumenstromänderungen durch eine Längendifferenz vorzubeugen. 
Dafür wurden die Auffanggefäße entsprechend der Längsachse der Apparatur nachei-
nander so an einen rollbaren Tisch montiert, dass das Kernstück der Apparatur, der 
Graphitblock auf der Heizplatte, in einer Laminarflowbox und somit in einer sauberen 
Umgebung stehen kann. Die Führung der Schläuche wurde dabei so gestaltet, dass die 
restliche Apparatur sich außerhalb der Laminarflowbox bzw. in einem Abzug direkt 
daneben befindet, um Kontaminationen der Proben durch Abrieb und Betrieb der 
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Pumpe etc. zu vermeiden. Die Auffanggefäße befinden sich etwas unterhalb des Niveaus 
der Abdampfgefäße, so dass die Schläuche nach unten gebogen sind und durch das Ge-
fälle den Ablauf der in den Schläuchen kondensierten Flüssigkeiten erleichtern. Zwi-
schen Abdampf- und Auffanggefäße wurde ein ¼-Zoll PTFE-Hahn (Savillex) eingebaut, 
um den Luftdurchlass zu regulieren bzw. wenn nötig abzuklemmen. Die nun deutlich 
verbesserte Konstruktion der Deckel der Abdampfapparatur-Gefäße ist in 
Abbildung 22 gezeigt. In den weiteren Abbildungen sind andere konstruktive Details 
erläutert. Abbildung 26 zeigt die optimierte Apparatur in ihrer Gesamtheit. 
 
 
 
Abbildung 22: Skizze und Abbildung des Deckelaufbaus für die Probenvorberei-
tung. 
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Abbildung 23: Seitenansicht der Abdampfapparatur. 
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Abbildung 24: Schematische Draufsicht der Verdampfungsapparatur. 
Tatsächlich haben alle Schläuche zwischen Abdampf- und Kondensationsgefäßen 
dieselbe Länge. 
 
In diesem Aufbau erfolgt die Verdampfung vor allen Dingen thermisch und nicht 
durch Einwirkung eines Gasstroms. Die Apparatur wird dennoch mit einem konstanten 
Luftstrom betrieben, um den Transport von Matrix und Lösung zu ermöglichen. Der 
Luftstrom musste aber noch reguliert und die Ansaugung von Partikeln bestmöglich 
vermieden werden. Dafür wurden an den oberen Schraubverschlüssen der Deckel kurze 
PFA-Schlauchenden eingeschraubt, in die Spritzenvorsatzfilter eingesetzt wurden. Als 
Filtermaterial wurde säureresistentes PTFE mit der kleinstmöglich erhältlichen Poren-
größe von 0.2 µm und – um den Gasfluss und Kontamination mit Partikeln möglichst 
gering zu halten – dem kleinsten verfügbaren Durchmesser von 13 mm ausgewählt. Die 
Durchflüsse in Abhängigkeit von der Position im Graphitblock bei überall geöffneten 
Hähnen und Verwendung von Filtern mit 13 mm Durchmesser sind in Abbildung 25 
links gezeigt. Sie sind bereits wesentlich gleichmäßiger als der Volumenstrom im Origi-
nalzustand der Apparatur, der größte Wert unterscheidet sich vom kleinsten dennoch 
um den Faktor 2. Das führte ebenfalls zu sehr unterschiedlichen Eindampfzeiten. Im 
nächsten Schritt wurde die Filtergröße auf 25 mm erhöht. Die Durchflussraten sind 
nun fast identisch.  
 
Draufsicht
Zur Vakuum-
pumpe
PFA Konden-
sationsgefäße
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Abbildung 25: Gasdurchflussrate an den einzelnen Positionen der Ab-
dampfapparatur mit Filtern mit 13 mm Durchmesser (links, relative Ein-
heiten) und 25 mm Durchmesser (rechts, in 10−1 L min−1) 
 
 
 
Abbildung 26: Abdampfapparatur in ihrer Gesamtheit. 
Der Graphitblock steht in einer Laminarflowbox. Die Kondensationsgefäße 
sind am Tisch vor der Apparatur montiert. Im Hintergrund rechts steht 
die Vakuumpumpe im Abzug. 
 
Die Verdampfung von 1 g Silicium und dessen Aufschlusslösung gelingt so in ca. 
4 h bei 100–150 °C. Höhere Temperaturen sollten wegen des möglichen Analytverlus-
tes vermieden werden. 
Sicherheitshinweis: Bei zu steiler Temperaturrampe oder größeren Mengen Silicium 
können die Schläuche durch kondensierende Matrix verstopfen. Hierbei kann sich in-
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nerhalb des Gefäßes ein Überdruck ausbilden, durch den beim Öffnen die flusssäurehal-
tige Lösung explosionsartig entweicht. Bei Beachtung des im Anhang dargestellten Pro-
tokolls gelingt die Prozedur jedoch problemlos. 
 
1.2 Charakterisierung des Aufbaus 
 
Der wesentliche Vorteil des Aufbaus ist, dass er die Probenpräparation quasi als Ein-
Topf-Methode und dabei ein kontinuierliches Arbeiten der Verdampfungsapparatur 
ermöglicht. Eine Einwaage von 1 g Si benötigt zum Auflösen ein Säurevolumen von 
rund 13 mL, welches ideal in die 30 mL-PFA-Gefäße passt, für die der Graphitblock 
ausgelegt wurde. Bei halber Füllhöhe ist der Kontakt der Flüssigkeit zur vorbeiströ-
menden Luft und damit die Kontaminationsgefahr klein. 
Im Gegensatz zu einem Mikrowellenaufschluss, wie zum Beispiel von Han 
berichtet [276], benötigt dieser Aufbau keine gesonderten "Inlets", also an die Mikro-
welle angepasste Probengefäße, die zwischen jedem Aufschluss gereinigt werden müss-
ten. Zur Zeit der Niederschrift waren diese Inlets nur aus PTFE gefertigt erhältlich, 
welches schwerer zu reinigen ist und höhere Verschleppungseffekte zeigt als PFA. Bei 
dem in dieser Arbeit vorgestellten Aufbau hingegen sind die Verdampfungsgefäße die 
Aufschlussgefäße selbst und aus PFA gefertigt. Der Aufschluss erfolgt dabei in den 
30 mL-Gefäßen mit normalem Schraubverschlussdeckel. Zum Abdampfen von Matrix 
und Säure reicht es, den Deckel durch den an der Abdampfapparatur zu ersetzen. 
Durch Wärme und Lufttransport kommt es zu keinem Rückfluss von Probenbestandtei-
len aus dem Deckel ins Aufschlussgefäß. So können gleichzeitig mehrere Aufschlussrei-
hen aufgelöst und direkt nacheinander abgedampft werden, ohne dass es einer Reini-
gung der Verdampfereinheit bedarf. Nach jedem Aufschluss gründlich gereinigt werden 
müssen nur die Aufschlussgefäße, die in entsprechenden Stückzahlen je nach Bedarf des 
Labors angeschafft werden können. Dadurch wird das Verfahren durch die Anzahl der 
Aufschlussgefäße limitiert, die deutlich günstiger und flexibler in der Anschaffung sind 
als die PFA-Teile für die Aufschlussapparatur oder die Aufschlussapparatur selbst 
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1.3 Optimierung des Aufschlusses und Matrixverdampfung 
 
Das Auflösen von Silicium erfolgt wie in der Einführung  Teil B - 9.1.1 beschrieben mit 
einer Mischung aus Fluss- und Salpetersäure. Die höchste Ätzrate wird bei einer 2:1-
Mischung dieser Säuren in ihren kommerziell erhältlichen, konzentrierten, azeotrop sie-
denden Gemischen von respektive ca. 40 und 65 % erreicht [342]. Das vollständige 
Auflösen gelingt aber mit mehr Zeitaufwand auch mit anderen Mischungsverhältnissen, 
wie im Folgenden berichtet wird. In der Praxis sollte dabei für eine kontrollierte Reak-
tion eine Säure vorgelegt und die andere langsam zugegeben werden. In dieser Arbeit 
wurde, wenn nicht anders erwähnt, Flusssäure vorgelegt und Salpetersäure zugetropft. 
Das sollte optimalerweise unter Kühlung geschehen, um die Reaktion gut zu kontrollie-
ren. Bei zu schneller HNO3-Zugabe steigt die Reaktionsgeschwindigkeit zu stark, bei zu 
langsamer Zugabe wird sie überproportional verlangsamt, da die Reaktion selbst auto-
katalytisch ist und durch bei der Auflösung gebildete NOx-Spezies beschleunigt 
wird [343-345], die sich bei zu langsamer Zugabe zersetzen oder verflüchtigen. Es hat 
sich gezeigt, dass die Zugabe der Salpetersäure für optimale Ergebnisse innerhalb von 
maximal 3 h erfolgen sollte. Diese kann durch entsprechende Pumpen auch automati-
siert werden. 
Zunächst wurde eine möglichst vollständige Matrixverdampfung unter Vermeidung 
des vollständigen Eintrocknens angestrebt. Dies wurde durch eine dreifache Zugabe von 
je 1 mL Wasser oder verdünnter Säure während des Abdampfprozesses, kurz vor der 
vollständigen Trockne, erreicht. Die Zugabe erfolgte über den oberen Schraubver-
schluss, indem der Luftstrom durch Zudrehen des Hahns abgestellt und der Filter ent-
fernt wurde. Die durch mehrfache Zugaben erreichte Abtrennung der Si-Matrix erreich-
te 99.8–99.9 %, was für besonders matrixsensitive und auf kleine Volumina ausgelegte 
Methoden wie die ETV-Kopplung oder TXRF von Vorteil ist. Für die Routineanalytik 
mit hohem Probendurchsatz war diese Prozedur jedoch zu aufwendig und unpraktika-
bel, vor allem da der richtige Zeitpunkt der Zugabe nur schwer abgeschätzt werden 
konnte. 
Im weiteren Verlauf zeigte sich während der Experimente zur Optimierung des Auf-
löseprozesses, dass die Vollständigkeit der Matrixverdampfung vor allem von der Men-
ge und dem Verhältnis der zugesetzten Säuren abhing. Im oberen Beispiel mit bis zu 
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99.9 %iger Verdampfung wurden 0.5 g Si in 4 mL HF und 2 mL HNO3 aufgelöst, was 
erst durch eine Heizphase von 1.5 h bei 120 °C in abgeschlossenen Aufschlussgefäßen 
vollständig gelang. Dabei setzte sich jedoch bereits ein siliciumhaltiger, gelartiger Belag 
am Deckel ab. Eine Erhöhung der Säuremenge beschleunigte den Auflösungsprozess 
und machte das Erwärmen obsolet, führte jedoch teilweise zu großen Rückstandsmen-
gen nach dem Eindampfen. Verschiedene Teilproben der mit unterschiedlichen Säure-
mischungen erhaltenen Rückstände wurden mittels Röntgendiffraktometrie untersucht 
(s. Abbildung 27), alle bestanden aus Ammoniumhexafluorosilikat (NH4)2SiF6, wobei 
das Ammonium aus der Reduktion der Salpetersäure stammt [346]. Im weiteren Ver-
lauf konnte daher auf die photometrische Bestimmung des Siliciums verzichtet werden 
und es war ausreichend, die Größe und Masse des Rückstandkuchens zu bestimmen. 
 
 
Abbildung 27: Röntgendiffraktogramm der trockenen Si-Abdampfrückstände. 
 
In systematischen Versuchen wurden dafür je 1 g Si unter verschiedensten Bedin-
gungen und Säuremischungen aufgelöst. Das HF:HNO3-Verhältnis wurde zwischen 1:0.2 
und 1:1.5 variiert. In einigen Fällen wurde zur Vergrößerung des Volumens und Ver-
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längerung der Evaporationsdauer nachträglich Wasser zur Lösung zugegeben. In eini-
gen Fällen musste der Aufschluss erwärmt werden, um das vorgelegte Silicium voll-
ständig aufzulösen. Es wurde anschließend bei 80 °C oder 150 °C abgedampft. Die de-
taillierten Ergebnisse sind im Einzelnen tabellarisch im Anhang ( Teil E - Kapitel 2) zu 
finden. Zusammenfassend lässt sich sagen: 
 
- Si konnte oft dann (fast) rückstandsfrei abgetrennt werden, wenn vor dem ei-
gentlichen Abdampfen das geschlossene Gefäß zur Beschleunigung der Auflösung 
erwärmt wurde. Das führte jedoch zur Ablagerung von (NH4)2SiF6-Gel am Ge-
fäßdeckel, welches vor dem Verdampfen aufwendig wieder in Lösung gebracht 
werden musste. 
- Die Abdampfung bei 80 °C statt 150 °C ist in der Regel vollständiger. 
- Eine größere Menge HNO3 als im rechnerisch "optimalen Verhältnis" 2:1 
HF:HNO3 wirkt sich in den meisten Versuchen positiv auf die Matrixentfernung 
aus. 
- Umgekehrt wirken sich größere Mengen HF immer negativ auf die Matrixab-
trennung aus. 
- Eine Zugabe von Wasser zur Volumenvergrößerung vor dem Abdampfen kann 
sich positiv auf die Vollständigkeit der Abdampfung auswirken, wenn das Was-
ser erst nach Auflösen des Si zugegeben wird. 
 
Die vorteilhaften Wirkungen der Wasserzugabe auf die Matrixabtrennung sind nicht 
eindeutig geklärt, die Transportverbesserung durch ein höheres zur Verfügung stehen-
des, zu evaporierendes Volumen der Lösung ist hier eine wahrscheinliche Ursache. Ein 
Überschuss Flusssäure verschiebt das Gleichgewicht der Reaktion  
 
2 HF + SiF4 ↔ H2SiF6 (aq) (12) 
 
auf die rechte Seite, wonach der Austausch der Kationen durch Ammonium erfolgen 
kann. Hexafluorokieselsäure und Ammoniumhexafluorosilikat verdampfen erst bei rund 
100 °C durch Zersetzung. Bei einer Temperatur des Graphitblocks von 150 °C wird 
diese eventuell innerhalb des Verdampfungsgefäßes nicht erreicht (beispielsweise durch 
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Kühlung durch den Luftstrom) oder die Zersetzung läuft zu langsam ab. Eine höhere 
Temperatur ist wegen der Zersetzung von Mannitol, welches als Komplexbildner für 
Bor zugegeben wird, zu vermeiden. 
Eine Säurezugabe am Minimum des Erforderlichen ist aber hinsichtlich der Reakti-
onsgeschwindigkeit nicht praktikabel. Ein guter Kompromiss zwischen Geschwindigkeit 
und Matrixentfernung wird schließlich mit 8.5 mL HF und 4.5 mL HNO3 erreicht. Da-
bei wird in der Regel rund 99 % der Matrix entfernt, was für die Standardprozedur mit 
Verdünnung auf 30 mL (s. Anhang  Teil E - Kapitel 1) ausreicht. Für besonders mat-
rixempfindliche Methoden wie die TXRF haben sich Mischungen von 8.2 mL HF und 
4.5 mL HNO3 bewährt. 
 
1.4 Blindwerte in Abhängigkeit der Abdampfzeit 
 
Wie gezeigt wurde, war die langsamere Verdampfung bei 80 °C hinsichtlich der Mat-
rixentfernung bei den meisten Versuchen vorteilhafter. Das Ergebnis des Vergleichs der 
Analytkonzentrationen zwischen Lösungen, die 5 oder 18 h dem durch die Vakuum-
pumpe erzeugten Luftstrom ausgesetzt waren, ist für einige Elemente in Tabelle 7 als 
Quotient der durchschnittlichen Gehalte w(18 h)/w(5 h) dargestellt. Zusätzlich wurde 
noch der Faktor zwischen den Säureblindwerten und den über 5 h abgezogenen Proben 
ermittelt. Für alle nicht gezeigten Elemente betrug der Faktor ca. 1, es gab also keinen 
Einfluss des Luftstroms, oder die gemessenen Gehalte lagen zu nahe an der Gerätebe-
stimmungsgrenze für eine verlässliche Aussage. 
Ein hoher Quotient von 5 h/SBW zeigt einen Verunreinigungseintrag schon beim 
Einfüllen der Proben an, einer bei 18 h/5 h eine Übertragung über die Luft. In beiden 
Fällen fallen sie bei Bor besonders hoch aus. Der Grund dafür könnte in borhaltigen 
Zusätzen im Luftfilter der Laminarflowbox liegen [347]. Über die Zeit werden besonders 
ubiquitäre Elemente der Laborluft eingetragen: Alkalimetalle und Werkzeugmetalle wie 
Fe und Al. Die Herkunft des hohen Eintrags von As blieb ungeklärt. 
Die deutliche Zunahme der Analytblindwerte wurde als zu großes Problem angese-
hen. Der kürzeren Heizzeit bei höherer Temperatur wurde daher der Vorzug gegeben. 
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Tabelle 7: Änderungen des Gehalts zwi-
schen Lösungen unterschiedlicher Ab-
dampfdauer als Quotient. 
 
Element 
Quotient 
18 h/5 h 
Quotient 
5 h/SBW 
B 3.3 5.3 
Na 1.7 0.9 
Al 5.0 1.0 
Cr 3.0 1.2 
Fe 2.0 1.2 
As 4.2 1.2 
K 1.7 1.2 
 
1.5 Zusammenfassung 
 
In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie eine kommerzielle Verdampfungsapparatur für 
allgemeine Probenanreicherung deutlich verbessert werden konnte, so dass sie für die 
Silicium-Matrixabdampfung überhaupt erst nutzbar ist. 
Der optimierte Aufbau besteht vollständig aus PFA und PTFE und ist somit leicht 
und effizient zu reinigen und minimiert den Blindwerteintrag. Durch geschicktes Aus-
nutzen der gleichen Gefäßform für Aufschluss- und Verdampfungsgefäße erlaubt der 
Aufbau eine Ein-Topf-Herangehensweise, in der die Proben in 30 mL-PFA-Gefäßen 
aufgeschlossen und zum Verdampfen der Matrix und der Lösung nur die Deckel der 
Gefäße getauscht werden müssen. Die schwer zu reinigenden Teile der Abdampfappara-
tur selbst kommen dabei nicht mit den Lösungen in Kontakt. Nur die vergleichsweise 
günstigen Aufschlussgefäße müssen nach jedem Aufschluss gründlich gereinigt werden. 
Die optimalen Bedingungen für den Aufschluss wurden ermittelt. Sie liegen bei 
8.5 mL HF, 4.5 mL HNO3 bei einem Aufschluss von 1 g Si, wobei die Flusssäure vor-
gelegt und die Salpetersäure innerhalb von 2–3 h zugetropft wird. Die Abdampfung 
erfolgt über ca. 4 h, davon 1 h bei 110 °C Blocktemperatur, und ca. 3 h bei 150 °C 
bis zur Trockne, erkennbar an der ausbleibenden Kondensation in den Schläuchen. So-
fortige Abdampfung bei 150 °C kann zur Verstopfung der Schläuche mit Ammonium-
hexafluorid führen, was bei kontrolliertem Temperaturgradienten unterbleibt.  
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Kapitel 2: Lösungsanalytik mit ICP-SFMS 
2.1 Säureblindwerte 
 
Besonderes Augenmerk während der Messungen mit ICP-MS und der Probenpräparati-
on fiel den Säureblindwerten zu. Sie haben besondere Bedeutung für: 
- die Überwachung der Veränderung des Geräteblindwertes über kürzere Zeiträu-
me; bspw. die Kontrolle der Auswaschzeiten nach der Messung konzentrierterer 
Proben. 
- die Kontrolle der Reinheit der Säurecharge im Vergleich zu anderen Aufschluss-
reihen. 
- den Vergleich mit den Methodenblindwerten: Beitrag des Blindwerts bezüglich 
Probenpräparation und Identifizierung von Eintragswegen. 
- die Normierung der Signale, daher insbesondere als Basis zur Korrektur über die 
internen Standards. Die Säureblindwerte erhielten die gleiche Zugabe an IS wie 
die Proben, wurden aber stets frisch hergestellt und direkt gemessen. Indem man 
Säureblindwerte statt Probenlösungen als Basis für die Messwertkorrektur mit-
tels internem Standard heranzieht, werden Fehler durch mögliche Verluste der 
Lösung bei der Probenpräparation korrigiert. 
Noch verbessert werden kann diese Korrektur, indem als Basis auch noch ein 
speziell in einem getrockneten Röhrchen hergestellter Säureblindwert verwendet 
wird. Durch die Trocknung werden zwar Verunreinigungen eingetragen, die den 
Blindwert verfälschen (s. Abschnitt  2.4), so dass diese Lösung nicht als Blind-
wert im eigentliche Sinne verwendet werden kann; die Elemente des internen 
Standards sind davon jedoch nicht betroffen. Im Gegenzug kann die Herstellung 
dieses Basis-Säureblindwerts zur Signalnormierung aber sehr exakt erfolgen. Die 
Herstellung erfolgt über kalibrierte Pipetten, ohne störende Flüssigkeitsreste aus 
dem Spülprozess mit unbekanntem Volumen. Auf diesem Weg kann schließlich 
auch die relativ hohe Unsicherheit durch die ungenaue Skalierung der Mess-
röhrchen deutlich verringert werden. 
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In der Regel waren die Veränderungen der Säureblindwerte über die Zeit marginal. 
Bei gelegentlich auftretenden Unregelmäßigkeiten konnte die Ursache mit ihrer Hilfe 
schnell ermittelt werden. Aus diesen Beobachtungen dauerhaft abgeleitete Veränderun-
gen betrafen vor allem die Auswaschzeiten, die sich von Element zu Element unter-
schieden. Insbesondere Wolfram ließ sich erst nach längerem Spülen vollständig aus 
dem ICP-MS-System entfernen. So wurde eine zehnminütige Auswaschzeit nach dem 
Feintuning der Massenkalibration und eine Erhöhung der Spülzeit zwischen zwei Pro-
ben auf zwei Minuten im Autosamplerbetrieb eingeführt. 
Die Herstellung mehrerer unabhängiger Säureblindwerte und jeweils mehrfaches 
Messen während der Sequenz ist somit essentiell für ein gutes Messergebnis. 
 
2.2 Auswahl der internen Standards 
 
Zur Ermittlung von geeigneten internen Standards wurde eine reine Silicium-
Aufschlusslösung mit einem Säureblindwert und einer mit einem Multielementstandard 
aufgestockten Siliciumlösung verglichen. Beim Vergleich mit dem Blindwert wird deut-
lich, welche Elemente außer denen für die Solarindustrie besonders interessanten in den 
Messlösungen zu erwarten sind. Der Vergleich mit dem Multielementstandard erweitert 
diese Information um den ungefähren Gehalt, der zu erwarten ist, und berücksichtigt 
Unterschiede in Isotopenhäufigkeit und Empfindlichkeit. Als Kandidaten für den inter-
nen Standard wurden 9Be, 89Y, 140Ce, 141Pr, 175Lu, 185Re, 231Pa, 232Th und 238U identifiziert 
(Tabelle 8). Diese Isotope zeigten eine sehr gute Empfindlichkeit und geringe Störun-
gen bzw. weitestgehende Abwesenheit in Blindwerten und Silicium. 
Das Ansprechverhalten des Detektors und auch der Transport durch die Ionenoptik 
sind stark von der Masse der Ionen abhängig. Die effektive Bandbreite der interessie-
renden Analyten reicht von 7 bis 208 u (atomare Masseneinheit). Die Verwendung von 
noch schwereren Elementen als IS ist damit nicht vorteilhaft, aber eine Auswahl meh-
rerer Elemente über den gesamten Massenbereich verbessert die Korrektur. Im niedri-
gen Massenbereich eignet sich Beryllium ausgezeichnet. Im mittleren Bereich bietet sich 
Yttrium trotz seines Vorkommens in Silicium an, da die Gehalte relativ gering sind und 
nicht zu erwarten war, dass sie sich im Konzentrationsbereich der IS-Zugabe bewegen. 
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Physikalisch-chemisch unterscheiden sich Cer und Praseodym kaum, Praseodym ist 
aber ein monoisotopisches Element, bildet somit weniger Interferenzen und zeigt eine 
deutlich höhere Empfindlichkeit. Lutetium bildet keine relevanten Interferenzen und 
zeigt eine gute Empfindlichkeit und wurde daher als IS zur Korrektur der Signale der 
schwereren Elemente angewandt. Die Ionisierungsenergien aller vier Elemente liegen 
nah an denen der Analyte. 
 
Tabelle 8: Vergleich der Signale der IS-Kandidaten. 
BW = Blindwert, Std = Standard. Konzentration des Standards: 1 ng L−1 
 
Isotop Signal BW 
/cps 
Signal Si 
/cps 
Signal Std 
/cps 
Std/Si 
9Be 446 455 37287 82 
89Y 497 4825 400459 83 
140Ce 896 2897 266502 92 
141Pr 454 791 494110 625 
175Lu 21 45 687033 15233 
185Re 9 97 224270 2307 
231Pa 0 3 62133 20711 
232Th 80 202 340724 1686 
238U 131 370 529200 1429 
 
Die übliche Konzentration der Analyte in den fertig verdünnten Messlösungen be-
wegte sich im unteren oder sub-µg L−1-Bereich. Die Signale des IS sollten nicht um 
Größenordnungen höher, aber trotzdem gut vom Untergrund unterscheidbar und stabil 
zu messen sein. Als adäquat wurde eine Konzentration von 8 µg L−1 erachtet, die in 
allen Versuchen verwendet wurde. 
Ein eindrucksvolles Beispiel für so erreichte Korrekturen bei Gerätefehlfunktionen 
stellt Abbildung 28 dar. In der Messung einer Standardadditionsreihe von einer reinen 
Si-Lösung und drei Aufstockungen kam es am ICP-MS zu einer fehlerhaften Umschal-
tung der Auflösungsspalte, wodurch der Ionenstrom nicht genau durch die Spalte gelei-
tet und teilweise abgeblockt wurde. Die Verwendung des IS erlaubte trotzdem eine sehr 
gute Kalibrierung. 
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Abbildung 28: Beispiel für die Korrektur der Signalintensität durch 
den internen Standard bei einer Gerätefehlfunktion. 
Schwarz = ohne Korrektur; rot = korrigiert mit Kalibriergerade, 
R² = 0.9999. 
2.3 Isotope, Interferenzen und Auflösungen 
 
Zum Sammeln möglichst vieler Informationen und zur Absicherung der Ergebnisse 
wurden möglichst viele sinnvoll messbare, daher ungestörte und in ausreichendem An-
teil natürlich vorkommende Isotope der interessierenden Elemente gemessen, insbeson-
dere auch in mehreren Auflösungen. Es zeigte sich, dass eine ganze Reihe von promi-
nenten Interferenzen für die Messungen keine Rolle spielten, da die Gehalte in 
typischem Solarsilicium zu klein sind. Die meisten Interferenzen wurden wie erwartet 
durch Ar, Si, N, O, H sowie binäre Verbindungen dieser Elemente verursacht, aber es 
zeigte sich auch, dass nicht alle Analyte in der zu Beginn der Arbeit vorgeschlagenen 
Analytliste störungsfrei gemessen werden konnten. 
So konnte 44Ca nicht neben Strontium gemessen werden, da 88Sr++ das Signal deut-
lich und nicht trennbar überlagerte. Die zweite Ionisierungsenergie von Strontium liegt 
mit 11.03 eV weit unter der des Argons (15.76 eV) und Sr++ ist deswegen zu einem 
hohen Anteil im Plasma vorhanden. Da Ca wesentlich wichtiger und in größeren Men-
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gen in Silicium vorhanden ist, wurde diesem der Vorzug gegenüber Sr gegeben und 
letzteres aus der Analytliste entfernt. 
Auch unerwartete höhere polyatomare Interferenzen wurden beobachtet. So konnte 
96Mo nicht in niedriger Auflösung gemessen werden, weil es von 40Ar40Ar16O (R = 6398) 
und 40Ar28Si28Si (R = 8297) überlagert wurde. Bei Molybdän stehen jedoch glückli-
cherweise zahlreiche, ungefähr gleich häufig vorkommende und ungestörte Isotope zur 
Verfügung. 
Im Gegensatz dazu waren einige Isotope trotz rechnerisch vorhandener Störungen 
gut messbar, da die Kombination der Isotopenhäufigkeit der Störungen vernachlässig-
bar klein war oder mit anderen Einstellungen kontrolliert werden konnte. Zum Beispiel 
konnte 68Zn bei genauer Kontrolle des Spektrums, der Auflösungen und des Massenoff-
set-Feintunings auch in mittlerer Auflösung gemessen werden, da routinemäßig nur 
80 % der Peakfläche rund um das Peakmaximum integriert wurden. Eine ausführliche 
Auflistung aller gemessenen Isotope mit ihren Störungen und der benötigten Auflösung 
findet sich in Tabelle 49 im Anhang. 
 
2.4 Blindwertverringerung durch Reinigung der Messröhrchen 
 
Die drei getesteten Varianten der Röhrchenvorbehandlung (keine, gereinigt, gereinigt 
und getrocknet) zeigten erwartungsgemäß bei den meisten untersuchten Analyten auf-
grund deren geringem Anteil in Geräten und Laborluft keine nennenswerten Unter-
schiede oder bewegten sich am Rand der Gerätebestimmungsgrenze. Gegenbeispiele 
sind in Tabelle 9 gezeigt. 
Einige der Werte liegen unter den aus den Säureblindwerten berechneten Nachweis-
grenzen und zeigen entsprechend teils durch Überkorrektur erhaltene negative Gehalte. 
Der Reinigungseffekt wird bei Betrachtung der Unterschiede zu den neuen, un-
behandelten Röhrchen, besonders bei den für die Solarindustrie so wichtigen Elementen 
Fe, P und Cu deutlich. Eine nachfolgende Trocknung verschlechtert das Ergebnis wie-
der. Insbesondere Calcium und das zuvor völlig unauffällige Zink zeigen nun sehr große 
und variierende Gehalte. Bei Zink bleibt auch nach Entfernung des größten Werts nach 
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dem Ausreißertest nach Grubbs (Signifikanzniveau 0.01) ein Gehalt von 
47 ± 46 ng L−1. 
Die Trocknung der Röhrchen wäre vorteilhaft zur Verringerung der Unsicherheit der 
Messergebnisse, da alle Zugaben mit kalibrierten Pipetten durchgeführt werden könn-
ten. Bei nur gespülten Röhrchen verbleibt ein Rest an Flüssigkeit, so dass die Graduie-
rung der Messröhrchen zum Auffüllen herangezogen werden muss. Unter dem Aspekt 
der Verunreinigung im Trocknungsprozess ist jedoch von dieser Vorgehensweise für die 
Proben abzuraten. Der Graduierungsfehler kann trotzdem weitestgehend korrigiert 
werden, indem ein getrocknetes Messröhrchen für die Referenz der Korrektur mittels IS 
verwendet wird (s. Abschnitt  2.1). Alternativ könnte eine gravimetrische Zugabe erfol-
gen, die notwendige Erfassung des Leergewichts der unbehandelten Röhrchen vor der 
Reinigung würde den präparativen Aufwand jedoch unverhältnismäßig erhöhen. 
 
Tabelle 9: Gehalte und Standardabweichung in ng L−1 von Blindwertlösungen 
nach 72 h Lagerung in unterschiedlich vorbehandelten Röhrchen. 
n = 7. NG = instrumentelle Nachweisgrenze 
 
Element Wie geliefert Gereinigt Gereinigt & ge-
trocknet 
NG 
Na 84 ± 26 10 ± 17 -17 ± 114 190 
 
Cu 55 ± 12 2.6 ± 2.4 9 ± 6 4 
Fe 554 ± 479 5.8 ± 4.0 41 ± 84 16 
P 936 ± 178 -10 ± 35 137 ± 76 100 
Ti 54 ± 14 22 ± 19 14 ± 16 35 
Zn -6 ± 7 -3 ± 7 195 ± 392 22 
Ca 1010 ± 136 -20 ± 30 234  ± 334 22 
 
 
2.5 Blindwertreduzierung am Messgerät 
 
Die Beiträge der Blindwerte des Messgeräts, also nicht durch Probenpräparation und 
Säuren eingetragene, entstehen durch Memoryeffekte vorhergehender Probenläufe und 
metallische Bauteile des ICP-MS-Geräts. Sie lassen sich in der Regel kaum gezielt re-
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duzieren. Die Memorysignale können bestenfalls durch lange, in der Praxis nicht prak-
tikable Spüldauern verringert werden. Die metallischen Bestandteile des Massenspekt-
rometers tragen nur zu einem geringen Teil zum Blindwertsignal bei, mit Ausnahme 
des Konenmaterials. Die Konen werden durch hohe Temperaturen und ständigen Par-
tikelstrom hohen Belastungen ausgesetzt, was zu einem Materialabtrag und erhöhtem 
Signal der entsprechenden Elemente, in diesem Fall Nickel, im Spektrum führt. Diese 
Blindwertbeiträge können durch gezielt aufgebrachte Ablagerungen auf den Konen re-
duziert werden, beispielsweise auch von Silicium [348], indem eine entsprechende Lö-
sung ins Plasma zerstäubt wird. Die Restgehalte an Silicium in den Messlösungen wa-
ren jedoch zu gering für die Ablagerung einer ausreichenden Schutzschicht, daher 
wurde bei Bedarf eine Si-Standardlösung (1 g L−1 ICP-MS-Standardlösung von Merck) 
für 15–30 min eingebracht. Das senkte das Ni-Signal von 5000 auf rund 500 cps in der 
mittleren Auflösung.  
 
2.6 Erhöhung der Messempfindlichkeit durch Desolvatisierung 
 
Die Eignung des APEX HF Desolvatisierungssystems zur Matrixentfernung und Sig-
nalverstärkung in der ICP-MS sollte überprüft werden. 
 
2.6.1 Auswaschversuche mit Bor 
 
Die Auswaschversuche wurden mit Bor-Standards durchgeführt, weil Bor üblicherweise 
das Element mit den höchsten Gehalten in den Proben war und Memory-Effekte zeigte. 
Noch deutlich stärkere Memory-Effekte weisen Wolfram und Molybdän auf, die zur 
endgültigen Beurteilung der benötigten Auswaschzeit herangezogen werden sollten. 
In Abbildung 29 sind die Signalverläufe der Auswaschversuche für 1 %ige HNO3 
zwischen klassischem PFA- und dem Apex-System in direktem Vergleich gezeigt. In 
beiden Fällen bricht das Bor-Signal nach Herausnahme der Kapillare aus der Probenlö-
sung stark ein. Die Empfindlichkeit ist beim Apex-System ungefähr doppelt so groß. 
Interessanter ist die Betrachtung der Zone nach dem ersten Signaleinbruch 
(Abbildung 30). 
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Abbildung 29: Bor-Auswaschversuch zwischen PFA- und Apex-System. 
250 Einzelmessungen entsprechen rund 15 Minuten. Aufgenommen in mittlerer Auf-
lösung. 
 
Nach dem ersten Signaleinbruch ist noch eine stetige Signalabnahme bis zum Errei-
chen eines Plateaus zu beobachten. Dieses Plateau wird beim PFA-System schneller 
erreicht, beim Apex-System ist sogar wieder eine Zunahme des Signals zu bemerken. 
Allgemein ist das Signal des Apex-Systems wesentlich instabiler. Weiterhin ist das Un-
tergrundsignal des Apex-Systems am Ende der Spülzeit deutlich höher als beim PFA-
System, was nicht auf die allgemeine Signalverstärkung zurückgeführt werden kann: 
Während diese beim Standard einem Faktor von ca. 2 entsprach, ist der Untergrund 
beim Apex-System rund sechs bis sieben Mal höher, obwohl das Apex-System zuvor 
gründlich gereinigt und gespült wurde.  
Eine interessante Beobachtung zeigt sich beim Vergleich des Auswaschverhaltens 
beim Spülen mit reinem Wasser anstatt der verdünnten, 1 %igen HNO3 
(Abbildung 31). Einerseits ist das Signal bei Wasser deutlich geringer, was für eine 
deutliche Kontamination der Säure spricht, andererseits ist die benötigte Auswaschzeit 
viel länger und das Signal erreicht auch nach zehn Minuten Spülzeit kein Plateau.  
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Abbildung 30: Detail des Bor-Auswaschversuchs zwischen PFA- und Apex-
System. 
175 Messungen entsprechen rund 10 Minuten. Aufgenommen in mittlerer Auflösung. 
 
 
Abbildung 31: Auswaschverhalten beim Spülen mit verdünnter HNO3 oder rei-
nem Wasser. 
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2.6.2 Vergleich von Signalintensitäten, Oxidraten und Untergrund  
 
In Tabelle 10 sind einige Ergebnisse für Signalintensität, -stabilität und Oxidraten bei 
verschiedenen Einstellungen am Apex gezeigt. Die Stickstoffzufuhr konnte nur mittels 
Vordruck und Stellschraube eingestellt werden, die genaue Flussrate blieb daher nicht 
bekannt, bewegte sich aber im unteren mL min−1-Bereich. 
 
Tabelle 10: Signalintensitäten, -stabilitäten und Oxidraten bei verschiedenen 
Einstellungen am Apex. 
Die Signalstabilität ist als relativer Abstand des Minimums und Maximums während 
ca. 5 Minuten Messzeit angegeben. Der horizontale Strich markiert einen neuen 
Messtag. 
* = In kurzen Zeiträumen besonders instabiles Signal ("zittern"). 
 
 
N2-
Vordruck 
/bar 
Drehungen 
N2-
Stellschraube 
115In (LR) 
/106 cps 
Oxidrate 
UO /% 
Signal-
stabilität 
/% 
PFA 0 0 0.7 5.0 10 
APEX 0 0 1.6 3.5–5.5 10 
APEX 1.5 0.5 1.0 1.2–1.5 30 
APEX 1.5 1 1.0 0.7 10* 
APEX 1.1 0.5 1.2 1.7 < 10 
APEX 1.1 1 1.2 1.0 20 
APEX 0.9 0.5 1.2 1.7 20 
APEX 0.9 1 1.2 1.0 30 
PFA 0 0 0.8 5.0 20 
APEX 0 0 1.3 5–8 10* 
APEX 1.1 0.5 1.6 1.5–2.5 20 
APEX 1.1 1 1.3 1.8 20 
APEX 3 0.5 0.9 0.8 20 
 
 
Die Signalverbesserung war moderat, im besten Fall wurde für 115In eine Verbesse-
rung auf die doppelte Signalintensität erzielt. Die Oxidraten nahmen aber in der Regel 
deutlich ab und konnten auf bis zu 16 % des Ausgangswerts reduziert werden. Die Re-
produzierbarkeit von gleichen Einstellungen an unterschiedlichen Messtagen war hin-
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sichtlich Oxidraten und Intensitäten zufriedenstellend, nicht jedoch hinsichtlich der 
Signalstabilität (vgl. Einstellungen: 1.1 bar Vordruck, halbe Drehung). Es wurde aber 
auch explizit auf höchste Empfindlichkeit und nicht auf Stabilität hin optimiert. 
Ein gewichtiger Vorteil des Apex-Systems gegenüber dem klassischen PFA-
Zerstäuber mit Zerstäuberkammer lässt sich nach diesen Ergebnissen nicht ableiten. 
Am ehesten würde noch der Apex-Betrieb ohne Stickstoffzusatz einen Gewinn bringen, 
da die Signalstabilität mit Stickstoff zu schlecht ist. 
 
 
Abbildung 32: Signale der Si-Matrix beim Apex- und PFA-System, auf Y nor-
miert. 
 
Vielversprechender ist das Apex-System bei Betrachtung der normierten Si-Signale 
(Abbildung 32). Hier gelingt es mit der Desolvatisierungseinheit, das Matrixsignal und 
damit verbundene Interferenzen deutlich zu reduzieren. Der sich daraus ergebende Vor-
teil ist jedoch nur von beschränktem praktischen Nutzen, da man bei einem Sektorfeld-
gerät ohnehin auf höhere Auflösungen ausweichen würde, bei denen die Störungen nicht 
mehr relevant sind. Zur vollständigen Entfernung dieser Interferenzen reicht das 
APEX-System nämlich nicht aus. Ein handfester Vorteil ergäbe sich im Interfacebe-
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reich, bei dem eine längere Langzeitstabilität gewährleistet sein könnte, wenn die Mat-
rixablagerung auf den Konen minimiert werden kann. 
 
2.6.3 Signalverstärkung bei Verwendung des Apex 
 
Die Signalverstärkung des Apex-Systems ist für jedes gemessene Isotop in jeder Auflö-
sung als Quotient zum PFA-System in Abbildung 33 gezeigt. Diese Versuche wurden 
relativ früh in der Methodenentwicklung und noch mit einer älteren Analytliste durch-
geführt. Jeder Quotient über 1 entspricht einer Signalverstärkung, und diese findet sich 
bei ausnahmslos allen Isotopen mit variierendem Betrag wieder. Für einige Elemente 
liegt der Verstärkungsfaktor nur bei ca. 2, zum Beispiel für Phosphor und Zink. Im 
Mittel wird ein Faktor von ca. 5 erreicht. Im Ultraspurenbereich kann die Signalver-
stärkung allerdings nicht isoliert betrachtet werden. Wenn häufig im Bereich der Be-
stimmungsgrenzen gearbeitet wird, spielen Verstärkung des Untergrundsignals und Sig-
nalstabilität ebenfalls eine große Rolle. Bei gleicher Verstärkung von Untergrund und 
Signal wäre kein Gewinn im Nachweisvermögen erbracht. Bei einer erhöhten Signalin-
stabilität würde das Nachweisvermögen aufgrund der Berechnungsmethode über die 
Streuung des Untergrunds sogar abnehmen. 
Abbildung 34 zeigt daher die Quotienten der Bestimmungsgrenzen, berechnet an-
hand der Standardaddition der auf interne Standards normierten Signale. Hier zeigt 
sich ein deutlich differenzierteres Bild. Die Quotienten von nur rund der Hälfte der ge-
messenen Isotope liegen unter 1, was kleinere und somit bessere Bestimmungsgrenzen 
bei Verwendung des Apex-Systems bedeutet. Ein eindeutiger Trend der Analytabhän-
gigkeit ist dabei nicht erkennbar, aber es scheinen vor allem diejenigen Analyte vom 
Apex-System zu profitieren, die aufgrund von Interferenzen in mittlerer oder hoher 
Auflösung gemessen werden müssen, während sich die Bestimmungsgrenzen der Analy-
te, die in niedriger Auflösung gemessen werden, in der Regel verschlechtern. Auf den 
ersten Blick scheinen also Signalinstabilität und Interferenzreduzierung miteinander zu 
konkurrieren. Da in den entsprechenden Auflösungen aber die Interferenzen keine Rolle 
spielen sollten, ist eine andere Erklärung jedoch wahrscheinlicher: 
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Abbildung 33: Quotienten der Nettointensitäten Apex/PFA-System. 
Quotienten über 1 bedeuten Signalverstärkung bei Verwendung des Apex. 
Schwarz/Rot/Grün entspricht jeweils niedriger, mittlerer und hoher Auflösung. 
 
Blindwertsignale können aus unterschiedlichen Quellen stammen und äußern sich 
dementsprechend unterschiedlich in der Messung. Blindwerte in den Messlösungen, ein-
getragen durch Chemikalien oder Kontaminationen beim Probenhandling, werden zu-
nächst einmal genauso verstärkt wie die Analytsignale aus dem Silicium, es resultiert 
im Grunde kein großer Vorteil aus der Signalverstärkung, allenfalls wird bei sehr nied-
rigen Konzentrationen die Unsicherheit minimiert, die aus dem Geräterauschen bei sehr 
kleinen Signalen resultiert. Da die Signalstabilität jedoch bei Verwendung des Apex-
Systems geringer ist, erhöht sich im Gegenteil die Bestimmungsgrenze sogar, wenn die 
Messlösung die Hauptquelle der Blindwerte ist. Das ist bei den schwereren Elementen 
hier der Fall. 
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Abbildung 34: Quotienten der Bestimmungsgrenzen Apex/PFA-System. 
Quotienten unter 1 bedeuten niedrigere, also bessere Bestimmungsgrenzen bei 
Verwendung des Apex. Schwarz/Rot/Grün entspricht jeweils niedriger, mittle-
rer und hoher Auflösung. 
 
Das Gerät, an dem gemessen wurde, wurde von vielen verschiedenen Nutzern mit 
unterschiedlichen Fragestellungen und damit Matrices und Analyten verwendet. Die 
Matrices sind in der Regel leichtere Elemente, die in relativ großen Mengen ins Gerät 
gelangen und sich insbesondere auf den Ionenoptiken und der Extraktionslinse ablagern 
und zum Geräteblindwert beitragen. Diese Blindwerte sind unabhängig vom Probenein-
lasssytem und sehr stabil, profitieren also von einer Signalverstärkung durch das Apex-
System. Ein besonders gutes Beispiel ist hier Silber, welches zwar zu den schwereren 
Elementen ohne besondere Kontaminationsgefahr gehört, aber oft als Matrixelement 
am ICP-MS gemessen wurde und Bestandteil der Ionenoptiken im Gerät ist. Die Be-
stimmungsgrenzen für Ag konnten durch das Apex-System um den Faktor ~14 verbes-
sert werden. Ein weiteres gutes Beispiel ist 60Ni, dessen Blindwerte vor allem durch den 
Abtrag der Nickel-Konen bestimmt werden. Hier betrug die Bestimmungsgrenze sogar 
nur 1/34 der des PFA-Systems. 
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Eine eindeutige Empfehlung kann für das Apex-System dennoch nicht ausgespro-
chen werden. Die Anzahl der Elemente, für die das Desolvatisierungssystem von Vorteil 
ist, hält sich mit der, für die es nachteilig ist, die Waage. Zwar sind die Analyte, deren 
Bestimmungsgrenzen verbessert werden, meistens von größerer Wichtigkeit für die So-
larindustrie, der deutlich höhere Arbeits- und Tuningaufwand, längere Spülzeiten, das 
Risiko von Verschleppungen und die verringerte Signalstabilität sprechen aber wiede-
rum für das klassische PFA-System. Insbesondere in spezialisierten Laboren, die keine 
andere als eine Si-Matrix ins Gerät einbringen würden, würde die Desolvatisierung kei-
nen bedeutenden Gewinn in Sachen Bestimmungsgrenzen bedeuten. 
 
2.7 Zusammenfassung 
 
Die Messbedingungen und -strategien, vor allem auch in Hinsicht auf Blindwert-
Verringerung und -Monitoring, wurden so weit optimiert, dass routinemäßig Messungen 
von Si-Proben mit der PN-ICP-MS durchgeführt werden können. Die internen Stan-
dards Be, Y, Lu und Pr wurden ausgewählt und konnten im Laufe der Versuche auftre-
tende Geräteschwankungen ausgezeichnet ausgleichen. Auf die Verwendung des Apex-
Desolvatisierungssystems wurde verzichtet, da sich keine klaren Vorteile gegenüber der 
klassischen, einfacheren PFA-Zerstäuberkammer ergaben. 
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Kapitel 3: Anwendung und Validierung 
 
Die entwickelte Methode sollte nun vollständig charakterisiert und validiert, sowie mit 
in der Literatur beschriebenen Methoden verglichen werden. 
 
3.1 Wiederfindung besonders flüchtiger Analyte (B, As, Ge) 
 
Das Verhalten des Bor-Mannitol-Komplexes zur Retention des flüchtigen Bor wurde 
eingehend untersucht. Das Verhalten der theoretisch ebenfalls flüchtigen Analyte As 
und Ge wurde ebenfalls überprüft. 
 
3.1.1 Bor-Wiederfindung ohne Si-Matrix 
 
Die Ergebnisse des Versuchs mit verschiedenen Mannitol:Bor-Verhältnissen bei 72 h 
Standzeit sind in Tabelle 11 gezeigt. Es wurden dabei 100 µL der Bor-Lösung und 
Mannitol laut gezeigtem molarem Verhältnis zugegeben. Dabei betrug die Masse an 
Bor 20 µg. 
Tabelle 11: Ergebnisse des Versuchs verschiedener Mannitol:Bor-Verhältnisse mit 
72 h Standzeit in 6 mL 2:1 HF:HNO3 und Abdampfung bei 150 °C. 
Doppelbestimmung. 
 
Mannitol:Bor-
Verhältnis 
Wiederfindung 
/% 
0:1 0 ± 0 
1:2 43 ± 7 
1:1 59 ± 12 
2:1 63 ± 1 
10:1 90 ± 5 
 
 
Die Wiederfindung steigt mit höherem Mannitol:Bor-Verhältnis, erreicht aber auch 
bei 10:1 nicht 100 %. Zumindest für reine Säuren kann also auf eine Mannitol-Zugabe 
nicht verzichtet werden. 
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3.1.2 Stabilität in Säuren 
 
Da auch bei zehnfachem Überschuss an Mannitol keine vollständige Wiederfindung 
erreicht werden konnte, lag der Verdacht nahe, dass Mannitol durch die Säure zersetzt 
wird. Insbesondere die Salpetersäure wirkt oxidierend, während die Flusssäure durch 
Fluoridbildung die Evaporation begünstigt. Die Ergebnisse (Tabelle 12) zeigen, dass 
die Wiederfindung in Flusssäure tatsächlich geringer ist, jedoch tendenziell mit abneh-
mender Säurekonzentration abnimmt. Vermutlich ist die Verdampfung von BF3 aus 
verdünnteren Lösungen erleichtert, da sich bei hohem Fluorid-Überschuss BF4−-Salze 
bilden. In reiner Salpetersäure liegen die Werte bei denen der HF/HNO3-Mischung aus 
Tabelle 11, in der Salpetersäure waren aber auch keine Bestandteile vorhanden, die 
flüchtige Borverbindungen hätten bilden können. 
 
Tabelle 12: Ergebnisse des Versuchs verschiedener Säurekonzentrationen bei 
Mannitol:Bor-Verhältnis 2:1 in HF und HNO3 ohne Si-Matrix. 
Volumen je Probe 5 mL. Werte nach 72 h Lagerung und Abdampfung bei 150 °C. 
HNO3 65 %ig, HF 40 %ig. 
 
HF: Verhältnis 
Säure:Wasser 
Wiederfindung /% 
1:0 81 ± 6 
1:1 65 ± 14 
1:3 59 ± 13 
1:9 62 ± 4 
  
  
HNO3: Verhältnis 
Säure:Wasser 
Wiederfindung /% 
1:0 75 ± 4 
1:1 69 ± 4 
1:3 77 ± 11 
1:9 66 ± 1 
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3.1.3 Hitzebeständigkeit des Bor-Mannitol-Komplexes 
 
Da auch nach sorgfältigem Design der Verdampfungsapparatur die zeitgleiche Ein-
trocknung aller Proben nicht gewährleistet werden kann und einzelne Verdampfungsge-
fäße aufgrund der thermischen Ausdehnung nicht während der laufenden Evaporation 
aus dem warmen Block entnommen werden können, müssen eventuell bereits einge-
trocknete Proben weiter erwärmt werden, bis auch die letzte Probe eingetrocknet ist. 
Weiterhin sind die Proben auch nach Eintrocknung für 30-60 min einer erhöhten Tem-
peratur ausgesetzt, ehe der Graphitblock ausreichend (auf ca. 100 °C) abgekühlt ist, 
um die Gefäße entnehmen zu können. Die Ergebnisse des Versuchs zur Temperatursta-
bilität sind in Tabelle 13 aufgeführt. Die Wiederfindung ist deutlich besser als in den 
vorherigen Versuchen mit 72 h Lagerung, was an der sofortigen Abdampfung und nied-
rigeren Temperatur liegt. Die Wiederfindung nimmt im Laufe der Zeit nur leicht ab, 
von 91 auf 85 % innerhalb von 7.5 zusätzlichen Heizstunden. Die relevante, in der 
Routineanalytik anzutreffende Zeitspanne zwischen vollständiger Trockne des ersten 
und des letzten Gefäßes beträgt maximal 60 Minuten bei 150 °C. Bei höheren Manni-
tol:Bor-Verhältnissen und besserer genereller Wiederfindung bei sofortigem Abdampfen 
sind dahingehend also keine Nachteile zu erwarten. 
 
Tabelle 13: Ergebnisse des Versuchs verschiedener Heizdauer bei Mannitol:Bor-
Verhältnis 2:1 in 4 mL HF, 3 mL HNO3 mit sofortiger Abdampfung bei 
100 °C. n = 2. 
 
Heizdauer /h Wiederfindung /% 
15 91.0 ± 0.9 
17.5 86.0 ± 1.9 
20 86.0 ± 1.4 
22.5 85.0 ± 2.8 
 
 
3.1.4 Künstliche, niedrig konzentrierte Si-Matrix 
 
Bei der Zugabe von Silicium-Standardlösung fällt sofort die deutlich bessere Wiederfin-
dung auch ohne Mannitol-Zugabe auf (Tabelle 14). Sie wird mit steigender Silicium-
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Menge höher, auch bei Verwendung von Mannitol. Die Standardabweichung der Er-
gebnisse ist jedoch ohne Mannitol-Zugabe sehr groß, analog zu den Ergebnissen von 
Makishima [330]. Offenbar wirkt sich also Silicium oder ein anderer Bestandteil der 
Lösung ebenfalls positiv auf die Bor-Retention aus. Bei vergleichsweise kleinen Si:B-
Verhältnissen scheint die Zugabe von Mannitol zur Erhöhung der Präzision unabding-
bar zu sein. Nach diesen Ergebnissen ist der Wirkmechanismus von Mannitol unabhän-
gig vom Si-Matrix-Effekt und reproduzierbarer. 
 
Tabelle 14: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Si-Standardlösung in ver-
schiedenen molaren Verhältnissen mit oder ohne Mannitol in 4 mL HF, 2 mL 
HNO3 mit sofortiger Abdampfung bei 150 °C. 
Gezeigt sind die molaren Verhältnisse bei 20 µg Bor absolut. n = 2. 
*Wegen technischer Probleme nur ein Wert. 
 
 
Borsäure Mannitol Si Wiederfindung /% 
1 - - 15 *  
1 - 5 83.9 ± 0.1 
1 - 10 93 ± 15 
1 1 5 89 ± 3 
1 1 10 91 ± 2 
1 1 25 92 ± 2 
 
 
3.1.5 Zugabe zu realen Si-Proben mit Ge und As 
 
Die Versuche mit B, As und Ge, zugegeben als Standardlösungen zu realen Proben, 
führte zu rund 100 % Wiederfindung in allen Fällen, unabhängig von der Zugabe von 
Mannitol. Die Präzision der Wiederfindung nimmt bei Bor (Tabelle 15) aber mit stei-
gendem Mannitol-Gehalt zu. 
Die Wiederfindung von As (Tabelle 16) und Ge (Tabelle 17) war bereits ohne Si-
Matrix und auch ohne Mannitol-Zusatz 100 %. Eine Verbesserung der Präzision wurde 
durch Mannitol nicht erreicht. 
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Tabelle 15: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Borsäure zu aufgelöstem Si. 
Zugabe (X) entsprach einem Gehalt von 5 mg g−1 in der festen Probe (0.5 g Si 
pro Gefäß). Molares Verhältnis von Mannitol bezogen auf diese Zugabe. Drei-
fachbestimmung. * = Einzelbestimmung 
 
Matrix Zugabe B 
Mannitol 
mol. Verh. 
Wiederfindung 
/% 
Si X 0 99 ± 7 
Si X 1 100 ± 5 
Si X 2 101 ± 4 
Säure 
 
0 1.0 * 
 
Säure 
 
1 1.6 * 
 
Säure 
 
2 2.0 * 
 
Si X 10 98.3 ± 0.9 
Si X 50 98.3 ± 0.4 
Säure 
 
10 1.6 * 
 
Säure 
 
50 2.1 ± 0.1 
 
 
 
Tabelle 16: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Arsen zu reinen Säuren 
(ohne Si-Matrix). 
Zugabe (X) entsprach einem Gehalt von 5 mg g−1 bei einer virtuellen Matrix-
einwaage von 0.5 g Si (2.5 µg absolut). Molares Verhältnis von Mannitol bezo-
gen auf diese Zugabe. Doppelbestimmung.  
 
Zugabe As 
Mannitol 
mol. Verh. 
Wiederfindung /% 
X 0 99 ± 11 
X 1 102 ± 1 
X 10 97 ± 5 
Blindwert 
 
0.3 ± 0.1 
Blindwert 1 0.0 ± 0.0 
Blindwert 10 0.0 ± 0.0 
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Tabelle 17: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Germanium zu reinen Säu-
ren (ohne Si-Matrix). 
Zugabe (X) entsprach einem Gehalt von 5 mg g−1 bei einer virtuellen Matrix-
einwaage von 0.5 g Si (2.5 µg absolut). Molares Verhältnis von Mannitol bezo-
gen auf diese Zugabe. Doppelbestimmung. * = Einzelbestimmung 
 
Zugabe Ge 
Mannitol 
mol. Verh. 
Wiederfindung /% 
 
0 103 ± 3 
 
1 103 ± 2 
 
10 105 ± 4 
Blindwert 0 0.0 * 
 
Blindwert 1 0.0 * 
 
Blindwert 10 0.0 * 
  
 
Der gleiche Versuch unter Verwendung von Silicium-Matrix statt der Mischung der 
reinen Säuren führte zu dem gleichen Ergebnis (Tabelle 18). Obwohl Ge und As Fluo-
rid-Verbindungen mit niedrigem Siedepunkt bilden, sind sie unter den experimentellen 
Bedingungen dieses Aufbaus nicht flüchtig. Mannitol ist im Gegensatz zu anderen Ver-
suchen [328] hier nicht nötig und hat auch keinerlei Einfluss auf die Präzision. 
 
Tabelle 18: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Arsen und Germanium zu 
aufgelöstem Silicium. 
Zugabe (X) entsprach einem Gehalt von 5 mg g−1 in der Matrix (0.5 g Si pro Ge-
fäß). Molares Verhältnis von Mannitol bezogen auf diese Zugabe. Dreifachbestim-
mung. * = Einzelbestimmung. 
 
Matrix As Ge 
Mannitol 
mol. Verh. 
Wiederfindung /% 
Si X 
  
100 ± 2 
Si 
 
X 
 
101 ± 1 
Si X 
 
10 99 ± 1 
Si 
 
X 10 100 ± 1 
Si 
  
10 0.3 * 
 
Blindwert 
   
0.3 * 
 
Blindwert 
  
10 0.2 * 
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3.1.6 Verhalten von zugegebenem Bor-Spike und nativem Bor 
 
Das Verhalten von in die Lösung zugegebenem und in der Silicium-Matrix nativ vor-
handenem Bor kann unterschiedlich sein, da beim Auflösungsprozess beispielsweise das 
zudotierte Bor länger mit der Flusssäure in Kontakt steht und sich somit früher ver-
flüchtigen könnte, oder weil umgekehrt im Si-Kristall eingebautes Bor beim Auflö-
sungsprozess in die Gasphase der sich bildenden Gasbläschen übergehen und mit diesen 
fortgerissen werden könnte. 
Die Ergebnisse des Versuchs (Tabelle 19) der Zugabe von Mannitol und Bor-Spike 
und Mannitol zu hoch Bor-dotiertem Silicium zeigen jedoch, dass diese Befürchtungen 
nicht zutreffen. Wieder ist die Präzision bei Zugabe von Mannitol höher, ansonsten 
wird sämtliches Bor wiedergefunden. Die Wiederfindungsrate des Spikes beträgt 
96 ± 4 %. 
Tabelle 19: Ergebnisse des Versuchs der Zugabe von Bor und Mannitol zu do-
tiertem Silicium vor dem Auflösen. 
Dreifachbestimmung. 
 
Zugabe 
Gehalt im Feststoff 
/ng g−1 
Si 4572 ± 90 
Si + Mannitol 4509 ± 55 
Si + Mannitol + Bor 8346 ± 154 
Differenz 3837 ± 164 
Zugabe 3990 ± 85 
 
 
3.1.7 Chemische Bindungsform des Bors 
 
Die röntgendiffraktometrische Messung der Rückstände von hohen Gehalten Bor in 
Silicium sollte zeigen, in welcher Form Bor im Rückstand chemisch gebunden ist und 
ob eine Abhängigkeit der Anteile von Bor- und Silicium-Spezies im Rückstand relativ 
zum Ausgangsverhältnis vorliegt. Die hohen Gehalte an Bor von bis zu 20 % waren 
dabei der im Vergleich zur ICP-MS geringen Nachweisfähigkeit der Röntgendiffrakto-
metrie geschuldet. Es konnte jedoch kein Unterschied in der Zusammensetzung der 
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Rückstände zwischen den Proben mit unterschiedlichen Bor-Anteilen gefunden und 
kein (NH4)2SiF6 nachgewiesen werden. Der Rückstand bestand im Rahmen der Nach-
weisgrenzen der Röntgendiffraktometrie (ca. 2 Gewichts-%) vollständig aus dem Bor-
Analogon dieser Verbindung, (NH4)BF4. Diese Ergebnisse lassen auf das Ammonium-
Ion als Ursache für die bessere Wiederfindung ohne Zugabe von Mannitol schließen. 
 
3.1.8 Wiederfindungsversuch mit Zugabe von Ammonium 
 
Die Wiederfindungsexperimente in reinen Säuren wurden mit Ammoniumnitrat statt 
Mannitol wiederholt. Die Wiederfindungen (Tabelle 21) beweisen, dass das Ammonium 
als Komplexbildner für Bor fungieren kann. Eine vollständige Wiederfindung wurde mit 
einem 20-fachen molaren Überschuss jedoch noch nicht erreicht. Offenbar sind hierzu 
höhere Verhältnisse oder weiter optimierte Bedingungen notwendig. Die Präzision ist 
hier jedoch auch ohne Mannitol hervorragend. 
Tabelle 20: Ergebnisse des Versuchs verschiedener molarer Ammonium:Bor-
Verhältnisse mit 72 h Standzeit in 6 mL 2:1 HF:HNO3 und Abdampfung bei 150 °C. 
Dreifachbestimmung. 
 
Ammonium :Bor-
Verhältnis 
Wiederfindung 
/% 
0:1 7.6 ± 0.4 
5:1 79 ± 4 
20:1 78 ± 1 
 
 
 
3.1.9 Zusammenfassung 
 
Die Ergebnisse früherer Publikationen zur Evaporation von Bor aus matrixfreien, säu-
rehaltigen Lösungen (s. Diskussion in  Teil B - 9.7) sind qualitativ nicht im Wider-
spruch zu den hier gemachten Messungen, wenn auch die Wiederfindungsraten im Ein-
zelnen etwas abwichen. Gleichzeitig wurde der Effekt der verbesserten Wiederfindung 
bei Anwesenheit von Silicium-Matrix eingehend untersucht und aufgeklärt.  
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Die Röntgendiffraktometrie bestätigte für Bor im Eindampfrückstand das Vorliegen 
der gleichen chemischen Form wie für nicht vollständig abgedampftes Silicium. Bor 
wird damit nach dem gleichen Mechanismus zurückgehalten, nach dem auch Silicium 
mit diesem Verfahren nicht zu 100 % verflüchtigt wird. Die Retention von Silicium 
und Bor konnte einer Komplexierung mit Ammonium-Ionen zugeschrieben werden. 
Dieses Ammonium bildet sich beim Auflösen des Siliciums durch Reduktion der Salpe-
tersäure [346]. Da (NH4)BF4 thermisch wesentlich stabiler (Zersetzungspunkt 
316 °C [349]) als (NH4)2SiF6 ist (Zersetzung bei ca. 100 °C), wird Bor deutlich besser 
als Silicium zurückgehalten. Ein Beispiel für die technische Trennung von Bor und Sili-
cium über die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen der Ammoniumfluoride fin-
det sich auch in der Literatur [350]. Voraussetzung dafür ist, dass eine Säuremischung 
eingesetzt wird, die einen kleinen, für die ICP-MS vertretbaren Rückstand der Matrix 
hinterlässt (gleichbedeutend mit einer kleinen, aber signifikanten Bildung von Ammo-
nium) und der Gehalt an Bor klein genug ist, um vom gebildeten Ammoniumfluorid 
gebunden zu werden. Dies ist in der hier beschriebenen Methode der Fall, bei der ein 
kleiner Säureüberschuss zugegeben wird, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhöhen. 
Durch diese ist die Verdampfung jedoch nicht vollständig (s.  Teil D - 1.3). 
Es zeigte sich jedoch gleichfalls, dass die Präzision der Bor-Bestimmung bei Abwe-
senheit von Mannitol in Silicium-Proben öfter etwas schlechter ist als mit Mannitol-
Zugabe. Da bei kontrollierter Zugabe von Ammonium zu matrixfreien Säurelösungen 
die Präzision ausgezeichnet ist, liegt die Ursache vermutlich in der nur bedingt repro-
duzierbaren Ammonium-Bildung bei realen Proben. Daher wird man in der Regel trotz 
einer guten Wiederfindung nicht auf Mannitol verzichten. In weiteren Versuchen kann 
die Säuremischung oder der Reaktionsablauf weiter optimiert werden, um Mannitol für 
Silicium-Analytik obsolet zu machen. Die vollständige Umstellung von Mannitol auf 
Ammoniumnitrat sollte auch in zukünftigen Arbeiten untersucht werden, da Ammoni-
ak und Salpetersäure über subboiling-Destillation in hoher Reinheit hergestellt werden 
können. Bis dahin stellt ein zehnfacher molarer Überschuss (vgl. Tabelle 15) einen gu-
ten Kompromiss aus geringer Blindwertbelastung der Probe und guter Präzision dar. 
Arsen und Germanium sind unter den Bedingungen dieser Methode nicht flüchtig, 
unabhängig von der Anwesenheit von Matrix oder Komplexbildnern. 
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3.2 Wiederfindung der untersuchten Elemente 
 
Die Wiederfindungen, die nach  Teil C - 3.3 bestimmt wurden, sind in Tabelle 21 auf-
gelistet. Hierbei wurden auch nochmals die Wiederfindungen von As und Ge, nicht 
aber von B mitbestimmt. Im Falle von Elementen, bei denen mehrere Isotope oder die-
se in mehreren Auflösungen gemessen wurden, ist die durchschnittliche Wiederfindung 
mit ihrer Standardabweichung angegeben. Die Wiederfindungen liegen zwischen 93 und 
108 %. Die zugegebene Konzentration entspricht einem Gehalt von 300 ng g−1 im 
Feststoff. 
 
Tabelle 21: Wiederfindung der Elementgehalte mittels PN-ICP-MS; n = 3. 
 
Element Wiederfindung /% 
Na 98 ± 3 
Mg 101 ± 1 
Al 96 ± 5 
P 100 ± 3 
K 104 ± 3 
Ca 108 ± 3 
Ti 100 ± 11 
Cr 103 ± 1 
Mn 103 ± 4 
Fe 103 ± 5 
Co 102 ± 2 
Ni 103 ± 3 
Cu 99 ± 3 
Zn 106 ± 1 
Ga 104 ± 5 
Ge 107 ± 4 
As 103 ± 2 
Mo 101 ± 2 
Sb 93 ± 3 
W 96 ± 1 
Tl 99 ± 1 
 
157 
 Teil D - Kapitel 3 - Ergebnisse & Diskussion: Anwendung und Validierung 
 
3.3 Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen 
 
In Tabelle 22 sind die Bestimmungsgrenzen, berechnet nach dem 9s-Verfahren aus 
zwölf gemessenen Blindwerten gezeigt. Zum Vergleich sind noch die Bestimmungsgren-
zen von Ueng et al. [118], der letzten bekannten vergleichbaren Veröffentlichung, ange-
geben. Sie konnten teilweise um mehr als eine Größenordnung verbessert werden. 
Tabelle 22: Bestimmungsgrenzen (BG) in der PN-ICP-MS. 
 
Element BG /ng g-1 
BG aus [118] 
/ng g-1 
B 22  
P 5.7  
Fe 1.7 36 
Co 0.26 0.3 
Ni 2.0 4.8 
Cu 0.38 1.2 
Zn 2.7 6 
Ca 53  
Cr 0.27 2.7 
Al 11.5  
Na 7.1  
Mg 13 81 
As 0.65  
Tl 0.17  
Mn 0.21 1.5 
Ti 4.2  
K 7.5 135 
Ga 0.12  
Ge 0.16  
Mo 0.25  
Sb 0.17  
W 0.37  
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3.4 Laborvergleiche von synthetischen Lösungen 
Die gefundenen Konzentrationen im Laborvergleich mit synthetischen Lösungen un-
terschieden sich kaum und ohne systematische Abweichungen zwischen den Lösungen 
mit, und jenen ohne Silicium. Daher wurde der Mittelwert der beiden Ergebnisse gebil-
det. Eine Ausnahme ist Titan, für welches Gehalte von 2.4 (ohne Si) bzw. 5.2 ng mL−1 
(mit Si) bestimmt wurden, was zu einer sehr hohen kombinierten Unsicherheit führte. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 35 und im Detail zusammen mit den Ergebnissen 
anderer Analyseverfahren in Tabelle 53 im Anhang zu finden. Alle Ergebnisse lagen im 
Bereich der Zugabe, mit Ausnahme von Na beim Fraunhofer CSP, wo ein zu hoher 
Blindwert abgezogen wurde. Die große Schwankung bei Titan war auf eine geringe Ge-
räteempfindlichkeit an diesem Tag zurückzuführen, die im Zusammenspiel mit den ge-
messenen Titan-Isotopen (alle mit einer natürlichen Häufigkeit von unter 10 %) zu 
hohen Unsicherheiten der Ergebnisse führte. Insgesamt zeigte der Vergleich aber, dass 
mit der vorgestellten ICP-MS-Messmethode genaue Ergebnisse generiert werden kön-
nen.  
3.5 Laborvergleiche mit realen Si-Proben 
Die Erweiterung auf reale Si-Proben sollte nun das Gesamtverfahren aus Probenvorbe-
reitung, Matrixevaporation und Messung überprüfen, barg aber das Risiko von Fehlin-
terpretationen aufgrund von Probeninhomogenitäten. Um dieses Problem wenigstens 
etwas zu entschärfen, wurden größere Proben von bis zu 1.5 g aufgelöst. Die Ergebnisse 
sind graphisch in den Abbildungen 36 und 37, und detaillierter tabellarisch im Anhang 
(Tabellen 54 & 55) dargestellt. 
Bei diesem Versuch war die Elementliste noch nicht vollständig abgeglichen, zum 
Beispiel wurde Ga in dieser Arbeit, aber nicht durch das CSP bestimmt, bei Ge war es 
genau umgekehrt. Die NAA eignet sich nicht als Referenz für alle Elemente, bei z. B. B 
und P muss der direkte Vergleich zwischen BAM und CSP gezogen werden. Das Si-
Feedstockmaterial A ist deutlich reiner als der Feedstock B, was aufgrund der häufig 
unterschrittenen Bestimmungsgrenzen die Aussagekraft etwas einschränkt. 
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Bei beiden Materialien ist die Übereinstimmung des homogen verteilten, mit INAA 
nicht messbaren Elements Bor sehr gut, bei Phosphor stimmen die Werte bei Materi-
al A überein, bei den Proben B, wo BAM und CSP Teilproben aus unterschiedlichen 
größeren Chunks erhielten, sind die in dieser Arbeit gefundenen Gehalte 24 % höher. 
Ein genauerer Blick auf Material B zeigt, dass die Gehalte der CSP-Proben oft von 
denen von HZB und BAM abweichen, wobei letztere gleiche Ergebnisse erhalten. Insge-
samt decken sich die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen der NAA bei Material B bei 
allen Elementen, für die eine konkrete Aussage möglich ist, außer Kupfer und Zink. Im 
Fall von Mn und Mo wurde vom HZB nur ein Messwert angegeben, der deutlich höher 
ausfiel als die ICP-MS-Ergebnisse. Der andere Wert lag jeweils unter der Nachweis-
grenze, was auf eine sehr inhomogene Verteilung hindeutet. Dieses wird auch vom CSP 
für Mo bestätigt, welches aufgrund der Schwankung mit einer großen Unsicherheit be-
haftet ist. Bei Mn decken sich BAM- und CSP-Ergebnisse. 
 
Abbildung 35: Ergebnisse des Laborvergleichs der synthetischen Aufschlusslö-
sungen zwischen Fraunhofer CSP und BAM. 
Mittelwerte aus beiden Lösungen mit erweiterter Unsicherheit (k = 2). Vom CSP 
wurden keine Unsicherheiten angegeben und die relativen Unsicherheiten der BAM 
verwendet. 
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Abbildung 36: Ergebnisse des Laborvergleichs einer Si-Probe (Material A) aus der Industrie zwischen Fraunhofer CSP, 
BAM (beide ICP-MS) und HZB (NAA). 
Entsättigte Farben und "<" kennzeichnen die Nachweisgrenze. 
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Abbildung 37: Ergebnisse des Laborvergleichs einer Si-Probe (Material B) aus der Industrie zwischen Fraunhofer CSP, 
BAM (beide ICP-MS) und HZB (NAA). 
Entsättigte Farben und "<" kennzeichnen die Nachweisgrenze. 
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Insgesamt gibt es auch in den Fällen, wo keine NAA-Referenzwerte vorhanden sind, 
in der Regel eine Übereinstimmung zwischen BAM und CSP im Rahmen der Unsicher-
heit. In einigen Fällen ist die Unsicherheit aber besonders groß, wie bspw. beim Calci-
um, bei dem allerdings das CSP ein Kontaminationsproblem eingeräumt hat. Das 
schien auch bei Na der Fall zu sein, bei dem die CSP-Ergebnisse stets höher ausfielen 
als die von BAM und HZB. Während sich bei Material B die Ergebnisse von BAM und 
HZB decken, scheinen bei den niedrigeren Gehalten des Materials A auch hier Blind-
werte eine größere Rolle zu spielen (2.5 ng g−1 Na bei der INAA, 21 ng g−1 bei der 
ICP-MS). Da bei einer Kontamination der Lösungen diese bereits im Blindwert berück-
sichtigt wäre, ist die plausibelste Erklärung eine Oberflächenkontamination der Proben 
bzw. eine zu geringe Abätzung. Die angestrebte Abätzung der Proben wurde deswegen 
von hier verwendeten 1 % auf rund 10 % der Masse erhöht. 
 
3.6 Unsicherheitsabschätzung 
 
Die Gesamtunsicherheit des Verfahrens kann aus der Wurzel der Quadratsummen der 
Einzelbeiträge berechnet werden. Bei n voneinander unabhängigen unsicherheitsbehaf-
teten Größen x ergibt sich die Unsicherheit eines daraus errechneten Mittelwerts y zu 
 
∆𝑦 = ���∂y
∂𝑥i
× 𝑢i�2𝑛
𝑖=1
  (13) 
  
welches sich bei Multiplikation oder Division zur Wurzel der Quadratsumme der relati-
ven Unsicherheiten übersetzt. Die Unsicherheit des Gehalts einer Lösung ergibt sich 
damit zuvorderst aus den Unsicherheiten der zu ihrer Herstellung verwendeten Stan-
dards, Pipetten und Gefäße. Die höchste Unsicherheit der üblicherweise in dieser Arbeit 
verwendeten Standardaddition hat die Messlösung von 0.5 ng mL−1 Standard-Zugabe, 
bei deren Herstellung und Anwendung die folgenden Geräte verwendet werden: 
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Tabelle 23: Geräte und ihre Unsicherheiten bei der Herstellung von Standardlö-
sungen zur Zugabe von 0.5 ng mL−1 in der Messlösung. 
 
Material Unsicherheit /% 
Elementstandard 
0.3–0.8 
Typisch 0.5 
Kolben 3× 3× 0.1 
Pipetten: 
1000 µL 
500 µL 
2500 µL 2× 
250 µL 
 
0.09 
0.08 
2× 0.06 
0.13 
Kombiniert 0.56 
 
 
Die Unsicherheit bei der Herstellung von Proben ergibt sich auf gleiche Art (s. Ta-
belle 24). Die Unsicherheit der Waage ist vernachlässigbar klein. 
 
Tabelle 24: Geräte und ihre Unsicherheiten bei der Herstellung von messberei-
ten Probenlösungen. 
 
Material Unsicherheit /% 
IS-Standards 0.55 
Kolben 2× 2× 0.1 
Pipetten: 
1000 µL 
2000 µL 
Variable 1000 µL 
 
0.09 
0.08 
2× 0.11 bei 500 µL 
1× 0.19 bei 100 µL 
Kombiniert 0.59 
Gesamtunsicherheit 
der Messlösung 
0.80 
 
Die Gesamtunsicherheit der messbereiten Lösungen nach der Herstellungsvorschrift 
ist somit < 1%. Die Schwankung des Messgeräts ist in der Regel deutlich höher. Das 
gilt bei guter Gerätestabilität nicht für die höher konzentrierten internen Standards, 
deren relative Standardabweichung innerhalb einer Messung dann ca. 0.6–1.2 % be-
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trägt, aber fast immer für Analytsignale. Hier liegen typische relative Messstandardab-
weichungen von Analyten mit einem Gehalt von ungefähr dem Doppelten der Bestim-
mungsgrenze bei ca. 5 %, bei höheren Konzentrationen in den Messlösungen werden sie 
kleiner. Die Schwankung innerhalb mehrerer Proben ist wegen der Probeninhomogeni-
tät oft nochmals deutlich höher und wird bei vielen Elementen zum bestimmenden 
Faktor.  
 
3.7 Zusammenfassung 
 
Die entwickelte Gesamtmethode vom Geräteaufbau über die Probenvorbereitung, Mat-
rixabdampfung bis hin zur Messung wurde durchgehend und systematisch optimiert 
und hat sich in vielen Kontrollversuchen und Laborvergleichen an synthetischen wie 
realen Proben bewährt. Beim Laborvergleich mit realen Proben aus Industrieprozessen 
deckten sich die Ergebnisse ausgezeichnet mit deren der allgemein akzeptierten Refe-
renzmethode INAA. 
Die Wiederfindungen aller interessierenden Analyte lagen nah bei 100 %, obwohl 
mit Ausnahme der Mannitol-Zugabe auf spezielle Probenvorbereitungsvarianten je nach 
Elementgruppe verzichtet wurde. Die Proben wurden bei der Matrixevaporation, die 
routinemäßig zu > 99 % erreicht wurde, sogar ohne Analytverlust bis zur Trockne 
eingedampft. Die Probenvorbereitung ist damit besonders einfach und benötigt nur 
minimale Aufsicht. 
Die in der Literatur standardmäßig angewandte Mannitolzugabe wurde auf den 
Prüfstand gestellt und ein matrixabhängiger Retentionsmechanismus beobachtet und 
aufgeklärt. Im Sinne der Wiederfindung wurde die Mannitol-Zugabe als nicht unbe-
dingt nötig, aber hinsichtlich der Vergleichbarkeit als vorteilhaft erkannt. 
Das hier vorgestellte Verfahren ist den bisher in der Literatur beschriebenen deut-
lich überlegen. Im Vergleich zur letzten vergleichbaren Veröffentlichung von Ueng et 
al. [118] konnten die Bestimmungsgrenzen um bis zu eine Größenordnung gesenkt und 
weitaus mehr Analyte bestimmt werden. Der Zeitaufwand bei Probenvorbereitung und 
-mesung ist deutlich geringer als bei Konkurrenzverfahren [274], da alle relevanten 
Analyte mit nur einem Aufschluss und einer Messung zugänglich sind – auch Bor und 
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Phosphor, die gerade bei Mikrowellenaufschlussverfahren in der Regel nicht mitbe-
stimmt werden [118, 276-278]. Gleichzeitig kann auf ein teures Mikrowellenaufschluss-
gerät verzichtet werden, der Aufbau ist wesentlich günstiger, robuster und skalierbarer. 
Die PN-ICP-MS ist die genauste, am besten kalibrierbare, im Falle vieler Analyte 
die nachweisstärkste und eine rückführbare Methode, aber auch die langwierigste. Die 
Vorbereitung und Messung von 36 Proben und 12 dazugehörigen Blindwerten nimmt 
fast zwei Wochen in Anspruch, die Arbeitszeit für die anschließende Reinigung der 
Probenaufschlussgefäße miteingerechnet. Sie eignet sich daher für besonders kritische 
Fragestellungen und, wie in dieser Arbeit, als Referenzmethode. Routinemäßig sollte 
nach Möglichkeit eine Feststofftechnik angewandt werden, die mit der PN-ICP-MS 
kontrolliert werden kann.  
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Kapitel 4: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
Die TXRF sollte als Volumenmessmethode zur Bestimmung der metallischen Verunrei-
nigungen nach Matrixevaporation eingesetzt werden. Die grundsätzliche Eignung der 
Methode wurde mit ICP-MS-Aufschlusslösungen überprüft und das Gesamtverfahren 
anschließend optimiert. 
 
4.1 Messung von typischen ICP-MS-Proben 
 
Die Messkurven einer ICP-MS-Probe, die ein Mal unbehandelt mit 10 und 100 µL und 
ein Mal aufkonzentriert auf einen Saphirträger aufgetragen wurde, ist in Abbildung 38 
gezeigt. Bei der nicht aufkonzentrierten Probe sind in beiden Fällen praktisch keine 
Signale zu sehen. Die aufkonzentrierte Probe hingegen lieferte gut integrierbare und 
hohe Peaks. Yttrium als interner Standard zeigt im aufkonzentrierten Blindwert wie 
der Probe gleich hohe Signale. Die TXRF-Proben sollten damit als Richtwert gut 100× 
höher konzentriert sein als die ICP-MS-Lösungen, was der Aufnahme des Rückstands 
von 1 g Si in 250 µL Lösung entspräche. 
 
4.2 Messung von synthetischen Standardlösungen 
 
Obwohl bei der Eintrocknung des synthetischen Standards mit Silicium keine sichtbare 
Kruste als Rückstand verblieb, waren die Signale bei dieser Probe deutlich schwächer 
ausgeprägt als bei dem Standard ohne Silicium. Der Grund dafür konnte nicht ermit-
telt werden. Die geringere Empfindlichkeit spiegelte sich in deutlich höheren Unsicher-
heiten wider. Die Ergebnisse für die beiden Lösungen sind in Tabelle 25 dargestellt. 
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Abbildung 38: Orientierende Messung von ICP-MS-Messlösungen mit der TXRF. 
Schwarz: 10 µL ICP-MS-Lösung. Rot: 100 µL ICP-MS-Lösung. Blau: 10 µL 100× 
aufkonzentrierte Messlösung. Grün: 10 µL 100× aufkonzentrierter Blindwert. 
 
 
Die Gehalte werden insgesamt recht gut wiedergefunden. Im Mittel liegt die 
Wiederfindung im analytischen Bereich bei 85–101 %, mit Ausnahme von Titan, wel-
ches aus unbekannten Gründen in der Probe mit Silicium fünffach überbestimmt wur-
de. Außerhalb des eigentlichen analytischen Bereichs ist die Wiederfindung von Calci-
um sehr gut, Kalium und Phosphor wurden stark überbestimmt. Bei beiden Elementen 
ist die Vergleichbarkeit zwischen den Standards aber ausgezeichnet, was darauf hindeu-
tet, dass mit einer angepassten Kalibrierung auch hier gute Ergebnisse erzielt werden 
könnten, solange die Gehalte hoch genug sind. 
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Tabelle 25: TXRF-Ergebnisse der synthetischen Standards mit und ohne Si. 
 
Element 
Referenz 
/ng mL−1 
ohne Si  
/ng mL−1 
mit Si 
/ng mL−1 
Mittel 
/ng mL−1 
Ti 4.0 2.7 ± 1.3 20 ± 7 11 ± 7 
Co 3.0 2.2 ± 0.6 3.1 ± 1.6 2.7 ± 1.7 
Ni 7.1 7.0  (ref)       
Zn 9.0 8.5 ± 1.4 7.0 ± 3.3 7.8 ± 3.6 
Cr 6.0 4.6 ± 0.8 5.7 ± 2.4 5.2 ± 2.5 
Cu 20 19 ± 2 16 ± 3 17 ± 4 
Fe 81 78 ± 6 85 ± 15 82 ± 16 
Ca 50 54 ± 6 39 ± 13 46 ± 14 
K 100 140 ± 14 127 ± 33 134 ± 36 
P 604 1063 ± 97 1060 ± 250 1062 ± 268 
 
 
4.3 Messung von NIST SRM 57b mit unterschiedlicher Auftragung 
des IS 
 
Die Ergebnisse der Analyse des NIST SRM 57b sind in Abbildung 39 gezeigt. Für diese 
Werte wurde Yttrium als interner Standard verwendet. Wo eine Bestimmung mittels 
TXRF möglich war, war die Übereinstimmung mit den zertifizierten Werten sehr gut 
bis ausgezeichnet. Alle Werte stimmen im Rahmen der Unsicherheit überein. Dabei 
wurde für eine bessere Vergleichbarkeit der TXRF-Werte die erweiterte Unsicherheit 
mit demjenigen Faktor verwendet, der auch im Zertifikat des SRM angegeben wurde. 
Nicht bestimmt werden können Aluminium (das Signal ist wegen des geringen Atom-
gewichts sehr schwach und wird durch das Signal des Al2O3-Probenträgers überlagert), 
Bor und dieses Mal auch Phosphor, da die extrem hohen Eisen-Gehalte die Messung 
von Phosphor gestört haben. In realem Solarsilicium sind die Phosphorgehalte deutlich 
höher als die von Eisen, dort stellt diese Interferenz kein Problem dar. 
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Abbildung 39: TXRF-Analyse des NIST SRM 57b. 
 
Die Quantifizierung über Gallium (nicht gezeigt) war nicht reproduzierbar und die 
so ermittelten Wiederfindungen schwankten je nach Wiederholprobe zwischen rund 50 
und 100 % für alle Elemente. Die Richtigkeit war also sehr stark von der richtigen 
Auftragung der Tropfen abhängig und schwer kontrollierbar. Der interne Standard 
muss also zu der Lösung gegeben werden, eine gesonderte Auftragung führt zu nicht 
reproduzierbaren Ergebnissen. 
Allerdings sind weder Ga noch Y und die anderen internen Standards der ICP-MS, 
Pr und Lu, perfekt geeignete interne Standards für die TXRF. Gallium ist wichtiger 
Analyt in Solarsilicium und Y, Pr und Lu interferieren aufgrund der Vielzahl der Emis-
sionslinien mit anderen Analyten wie P, Cr und Zn. Daher wurden andere Elemente 
auf ihre Eignung als IS untersucht. 
 
 
Al Fe B Ca Cr Cu Ni P Ti V
1
10
100
1000
Zu
 h
oh
e 
Fe
-M
at
rix
Zu
 le
ic
ht
G
eh
al
t 
/m
g 
kg
-1
 
Element
 NIST SRM 57b Angabe
 TXRF
NIST SRM 57b mit TXRF
T
rä
ge
rm
at
er
ia
l
170 
 Teil D - Kapitel 4 - Ergebnisse & Diskussion: Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz 
 
4.4 Alternative interne Standards Sc und Se 
 
Die Ergebnisse zu den alternativen internen Standards waren nicht zufriedenstellend, 
insbesondere im Fall der zusätzlich auf der Heizplatte erwärmten Proben. Bei einer 
erwarteten Konzentration von 80 ng mL−1 wurden bei Selen dort nur 30 bzw. 
55 ng mL−1 (Doppelbestimmung) Se wiedergefunden. Bei den sofort aufgenommenen 
Proben ohne zusätzliches Heizen lag die gefundene Konzentration bei 65 bzw. 
75 ng mL−1. Scandium erwies sich als nicht geeignet, da es das Ca-Signal überlagerte. 
Zusammengefasst kann man sagen, dass sich Se als interner Standard eignet, sofern 
die Zugabe (wie für die TXRF typisch) erst nach Aufschluss und Abdampfung erfolgt. 
In diesem Fall wären jedoch Probleme oder Fehler beim Probenhandling nicht berück-
sichtigt. Um die Eignung endgültig festzustellen, wurden Wiederfindungsversuche mit 
Standardaddition durchgeführt. 
 
4.5 Wiederfindungsversuch mit Se als internem Standard 
 
Die Vorversuche mit Se als internem Standard zeigten, dass dieses Element unter den 
Bedingungen der Si-Evaporation flüchtig ist, auf Verluste während der Eintrocknung 
auf den TXRF-Probenträgern gab es jedoch keine Hinweise. So waren die erhaltenen 
Wiederfindungen (Tabelle 26), die als Differenz zwischen der zweiten und ersten Stan-
dardaddition berechnet wurden, überraschend gering. Da die Wiederfindung der meis-
ten Elemente sich im Bereich von 80–90 % bewegte, wurde ein systematischer Fehler 
vermutet, beispielsweise durch anteilige Verdampfung des Selens. In der Tabelle sind 
daher auch die Wiederfindungen bei einem vermuteten 10 %igen Verlust von Se darge-
stellt. Die Werte liegen damit näher am erwarteten Bereich, zeigen aber dennoch teil-
weise deutliche Abweichungen von 100 % nach unten. Der Hauptgrund für die geringe 
Wiederfindung war wahrscheinlicher die relativ geringe Konzentration der Analyte in 
den Proben in Verbindung mit einer zunehmend schlechteren Empfindlichkeit des Ge-
räts mit zunehmend alternder Röntgenröhre. 
Die Bestimmungsgrenzen der Methode sind in Tabelle 45, zusammengefasst mit de-
nen anderer Methoden, aufgeführt. 
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Tabelle 26: TXRF-Wiederfindung bei Verwendung von Se-
len als internem Standard. 
Rechts: Wiederfindung bei der Annahme von 10 % Se-
Verlust beim Eintrocknen. 
 
Element 
Wiederfindung 
/% 
Wiederfindung bei An-
nahme Se-Verlust /% 
Ca 64 71 
Ti 89 99 
Cr 88 98 
Mn 90 100 
Fe 84 93 
Co 76 84 
Ni 76 84 
Cu 72 80 
Zn 80 89 
Ga 88 98 
Ge 86 96 
As 95 105 
W 82 91 
Tl 69 77 
 
 
 
4.6 Zusammenfassung 
 
Die TXRF erwies sich wie erwartet als prinzipiell geeignete Methode für die Spurenbe-
stimmung schwererer Elemente. Der analytisch nutzbare Massenbereich kann bei aus-
reichend hohen Konzentrationen und Anpassung der Kalibrierung auch bis zu Phos-
phor ausgedehnt werden, allerdings nur mit deutlich größeren Unsicherheiten für P, K 
und Ca. Es wurden mehrere interne Standards zur Quantifizierung ausprobiert, von 
denen Yttrium und Selen sich mit gewissen Vor- und Nachteilen als geeignet erwiesen. 
Selen eignet sich nur zur Zugabe vor dem letzten Schritt, vor der Eintrocknung der 
Probe auf dem TXRF-Probenträger. Hier ist dennoch mit leichten Verlusten an Se zu 
rechnen. Die Richtigkeit der Ergebnisse ist aufgrund der Kalibrierung mit einem Ver-
gleichsstandard wesentlich besser als bei GD-MS-Messungen nach dem Standard-RSF-
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Konzept, kommt aber an die der ICP-MS nicht heran. Yttrium kann auch vor dem 
Auflösen der Probe zugegeben werden, um Informationen über das Gesamtverfahren 
und nicht nur die Endbestimmung zu erhalten, stört aber die Messung von Phosphor. 
Die Probenvorbereitung gestaltet sich wegen der deutlich höheren Anforderungen an 
die Matrixevaporation zunächst etwas langwieriger als für die ICP-MS. Sie kann über 
die Säuremenge gesteuert werden, das Auflösen benötigt dann allerdings mehr Zeit. Die 
Auftragung und Messung der Proben kann so allerdings deutlich schneller als bei der 
ICP-MS durchgeführt werden. Insgesamt ist die TXRF in dieser Form eine willkomme-
ne Ergänzung des Methodenspektrums. Sie eignet sich für die Quantifizierung der 
Übergangsmetalle in Proben mit einem gewissen Verunreinigungsgehalt, beispielsweise 
Feedstock-Si. Für die Bulkanalytik von Si-Einkristallen wird die Kombination aus be-
nötigter Anreicherung zum Nachweis der Verunreinigungen und der für eine korrekte 
Messung benötigten Vollständigkeit der Si-Evaporation nicht erreicht. 
Aufgrund des eingeschränkten Nutzens der Methode hinsichtlich der Erfassung aller 
relevanten Analyte wurde das Verfahren nicht weiter verbessert und das volle Potential 
der TXRF nicht ausgeschöpft. Der Schwerpunkt dieser Technik wird weiterhin vor al-
lem bei der Oberflächenanalytik [284-287] liegen, die in dieser Arbeit nicht angewandt 
wurde.  
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Kapitel 5: Glimmentladungs-Massenspektrometrie 
 
Als erste Feststofftechnik sollte die GD-MS für die Analyse von Solarsilicium optimiert 
werden. Schwerpunkte lagen auf den richtigen Messeinstellungen und der Kalibration 
über RSF. 
 
5.1 Isotope und Interferenzen 
 
Die relevantesten Störungen ergeben sich aus Verbindungen des Plasmagases Argon, 
der Matrix Silicium und weiteren Bestandteile des Gases (N, O) und der Probe, insbe-
sondere den Dotierelemente B und P. Gestörte Isotope und deren relevanteste Störun-
gen sind in Tabelle 27 aufgelistet. Einige besonders bedeutende Analyte wurden in 
mehreren Auflösungen gemessen, um die statistische Auswertbarkeit der Daten zu ver-
bessern und Fehler auszuschließen. Die gemessenen Isotope in der optimierten Methode 
waren: 7Li, 11B, 23Na, 28Si, 82Se, 88Sr, 95Mo, 98Mo, 109Ag, 121Sb, 123Sb, 182W, 184W, 197Au, 
201Hg, 202Hg, 207Pb, 208Pb, 238U in niedriger Auflösung (R = 300); 7Li, 11B, 23Na, 24Mg, 
26Mg, 27Al, 28Si, 31P, 32S, 35Cl, 44Ca, 47Ti, 48Ti, 49Ti, 52Cr, 53Cr, 55Mn, 56Fe, 58Ni, 59Co, 60Ni, 
63Cu, 65Cu, 66Zn, 88Sr 238U in mittlerer Auflösung (R = 4 000); 7Li, 28Si, 31P, 32S, 35Cl, 39K, 
68Zn, 69Ga, 71Ga, 74Ge, 75As, 238U in hoher Auflösung (R = 10 000). 
 
5.2 Massenkalibration und Memoryeffekte 
 
Zur Ermittlung geeigneter Ankermassen zur Korrektur der Feineinstellung der Massen-
kalibration wurde das Gesamtspektrum einer Czochralski-Si-Probe in mittlerer Auflö-
sung aufgenommen (Abbildung 40). Geeignete Referenzsignale sollten: 
- gegenüber benachbarten Signalen eindeutig identifizierbar sein 
- in der Nähe wichtiger Analytsignale liegen 
- eine ausreichend hohe Intensität aufweisen, aber nicht unnötig hoch sein, um 
den Detektor zu schonen 
174 
 Teil D - Kapitel 5 - Ergebnisse & Diskussion: Glimmentladungs-
Massenspektrometrie 
 
- eine reproduzierbare, probenunabhängige Intensität aufweisen; Signale von Mat-
rix- und Plasmagas-Ionen und deren Verbindungen sind also bevorzugt. 
 
Tabelle 27: Interferenzen und benötigte Auflösungen für Analyte in 
der GD-MS. 
Nicht gezeigte Isotope werden in niedriger Auflösung gemessen. 
 
Gemessen in mittlerer Auflösung Gemessen in hoher Auflösung 
Isotop 
Interfe-
renz(en) 
Benötigte 
Auflösung 
Isotop 
Interfe-
renz(en) 
Benötigte 
Auflösung 
24Mg Ca++ -2732 31P s. Tabelle links 
26Mg CN 1270 39K ArH 5690 
27Al CN 1085 68Zn ArSi 4696 
31P 
SiH 3951 69Ga ArSi 5184 
NO 1458 71Ga ArP 6196 
44Ca SiO 2688 74Ge ArAr 8129 
47Ti PO 2777 
75As 
40Ar35Cl 7773 
48Ti ArC 2447 38Ar37Cl 10644 
49Ti ArB 2026 
   52Cr ArO 2367 
   53Cr ArC 2111 
   55Mn ArN 2248 
 
  
56Fe ArO 2503 
 
  
58Ni ArO 2213 
   59Co ArF 2137 
   
60Ni 
SiSi 3578 
   
SiS 3292 
 
  
63Cu POO 1852 
   
65Cu ArSi 3997 
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Abbildung 40: In der GD-MS zu messende Isotope in mittlerer und hoher Auflösung und potentielle Ankermassen. 
Die Ankermassen sind blau dargestellt. 
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Bei niedrigen m/z-Werten erfordert 11B eine Korrektur. Dafür eignen sich prinzipiell 
12C und eins der zahlreichen Signale von vierfach geladenen Ar-Ionen. 40Ar4+ ist von den 
benachbarten Signalen hinreichend unterscheidbar und belastet den Detektor nicht so 
sehr wie das sehr intensive 12C. 
Das Matrix-Ion 28Si+ muss für die IBR-Berechnung gemessen werden. Um die Kor-
rektur von Magnesium durch "Bracketing" zu verbessern, bieten sich 19F+ (aus HF-
Reinigungsschritten der Graphitteile) und 40Ar2+ an; 38Ar2+ hat durch geringe natürliche 
Häufigkeit eine zu geringe Intensität.  
 
 
 
Abbildung 41: Mass Offset-Korrektur durch die Verwendung von Ankermassen. 
● Ankermassen, ■ Analyte, ▲ Theoretische Mass Offsets der Störungen der 
betreffenden Analyte. 
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Für das wichtige Dotierelement 31P wurde zusätzlich 32S als Ankermasse eingeführt, 
welches in hohen Mengen aus den Graphitteilen der Quelle und Schläuchen des GD-MS 
stammt. Der mittlere m/z-Bereich wurde mit dem Ar-Isotop mit der geringsten natürli-
chen Häufigkeit, 38Ar+, korrigiert. Im höheren Massenbereich sind 40Ar28Si+, 36Ar40Ar+ 
und 40Ar2+ geeignete Ankermassen. Letzteres wurde in dieser Arbeit als Ankermasse in 
der hohen Auflösung verwendet, in der die hohe Intensität noch deutlich abgemildert 
wird. Die Korrektur der "mass offsets" mittels Ankermassen funktioniert ausgezeichnet 
und erlaubt eine eindeutige Unterscheidung der Analytsignale von Störsignalen 
(Abbildung 41). 
 
5.3 Stromstärke und Brennfleckform 
 
Eine Fotografie von Wafern, die mit unterschiedlichen Stromstärken bei einem Gasfluss 
von 350 mL min−1 gemessen wurden, zeigt Abbildung 42. Die Proben, die bei 60 
(nicht gezeigt) und 50 mA gemessen wurden, sind innerhalb der 10 Minuten der Mes-
sung durchgebrannt, was das Glimmentladungsplasma kollabieren ließ. Erst mit 40 mA 
oder weniger konnte die Probe gemessen werden, wobei zunehmend kleinere Signale 
registriert wurden. Tatsächlich zeigten die Messungen bei 30 und 25 mA keine ver-
wertbaren Signale. 
In Abbildung 43 sind die Profile der Krater von 5 mm dicken Proben, die bei 
60 mA untersucht wurden, mit dem Krater des Wafers, der bei 40 mA gemessen wur-
de, gegenübergestellt. Der Brennfleck der dickeren Probe ist zwar nicht eben, so dass 
eine exakte Tiefenprofilanalyse nicht durchführbar ist, aber deutlich glatter und durch 
die höhere Sputterrate auch tiefer als beim Wafer. Die Basis des Wafer-Brennflecks ist 
nur halb so tief wie bei der 5-mm-Probe. Auch sind beim Wafer tiefe Furchen, wahr-
scheinlich an Korngrenzen, zu beobachten. 
Die Gleichstrom-GD-MS mit schnellem Gasfluss eignet sich damit nur sehr einge-
schränkt zur Waferanalytik. Der Bereich der Stromstärke, in dem die Probe noch nicht 
durchbrennt, aber gleichzeitig analytisch verwertbare Signale liefert, ist sehr klein. Be-
reits bei 40 mA nimmt die Signalintensität derart ab, dass kaum Signale über der 
Nachweisgrenze erhalten werden. Beprobungen aus dem Inneren des Kristalls sollten 
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daher an "Dickwafern" von einigen Millimetern Dicke durchgeführt werden. Das wurde 
im Folgenden entsprechend von den Industriepartnern beim Wafering berücksichtigt 
und umgesetzt. Bei direkter Waferanalytik werden in der Literatur deutlich bessere 
Resultate mit gepulsten und/oder Radiofrequenz-Techniken erzielt [194, 196, 198, 351]. 
die hier nicht zur Verfügung standen. 
 
 
 
 
Abbildung 42: Brennflecke auf Wafern von ca. 200 µm Stärke nach 10 min 
Messung mit verschiedenen Stromstärken. 
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Abbildung 43: Kraftmikroskopmessungen von Brennflecken auf 5 mm starken 
Proben (oben) und Wafern von ca. 200 µm Stärke nach 10 min Messung. 
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5.4 Stabilität der Messsignale und Sputterrate 
 
Bei ersten Messungen von Industrieproben fiel eine große Instabilität der Signale von 
28Si und der vom Gerät angelegten Spannung bei fest vorgegebener Stromstärke auf. 
Die Spannungswerte schwankten insbesondere während der ersten 60 s oft um mehr als 
100 V. Innerhalb von 15 min Messzeit stabilisierte sich die Spannung asymptotisch, 
schwankte aber von Probe zu Probe sehr stark (Tabelle 28). Das Si-Signal war über die 
gesamte Messung instabil (Abbildung 44). 
 
 
 
Abbildung 44: Signal von 28Si mit sekundären Geräteeinstellungen wie für die 
Metallanalytik. 
 
Die asymptotische Annäherung an einen stationären Zustand nach vergleichsweise 
langer Zeit legt nahe, dass andere Effekte als die Ausbildung eines Gleichgewichts im 
Plasma hier maßgeblich waren. Da nach Formel (7) die Spannung bei konstantem 
Strom vom Widerstand der Probe abhängt und der Widerstand von Halbleitern wiede-
rum sehr temperaturabhängig ist, wurde testweise die Temperatur der Probenkühlung 
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verändert. Diese wird durch ein Peltier-Element gewährleistet, welches standardmäßig, 
von der Metallanalytik übernommen, auf 15 °C eingestellt ist. Diese wurde auf ver-
schiedene Temperaturen eingestellt und das 28Si-Signal aufgenommen (Abbildung 45). 
Dabei zeigte sich, dass Si-Signal und Temperatur der Probenkühlung bei unterschiedli-
chen Einstellungen auf unterschiedliche Art schwanken. Bei der Einstellung −7 °C 
stieg die Temperatur bis zum Ende der Messung auf 0 °C an, wurde aber nicht konti-
nuierlich überwacht. In gleichem Maße stieg die Intensität des 28Si-Signals mit der 
Temperatur. Ein analoges Verhalten konnte bei der Einstellung 0 °C beobachtet wer-
den, bei 15 °C schließlich führte die Nachregelung des Peltier-Elements zu einem 
schwankenden Verlauf von Signal und Temperatur. Mit 30 °C konnte ein stabiles Si-
Signal und eine stabile Temperatur erhalten werden. 
Offenbar reicht das Kühlvermögen des Peltier-Elements für niedrigere Temperatur-
einstellungen nicht aus, da sich die Si-Probe mit ihrem relativ hohen Widerstand zu 
sehr aufheizt. Gleichzeitig wird mit der höheren Temperatureinstellung schneller ein 
Temperaturgleichgewicht erreicht und die Leitfähigkeit der Proben allgemein, unab-
hängiger vom Dotierungs- und Verunreinigungsgrad, verbessert. Damit sollten die 
Spannungswerte unterschiedlicher Proben angeglichen werden und die Messungen re-
produzierbarer werden. Tabelle 28 zeigt, dass dies tatsächlich der Fall ist. Die Peltier-
Element-Einstellung von 30 °C wurde für alle weiteren Versuche beibehalten. 
 
Tabelle 28: Spannung nach Start des GD-Plasmas und nach 15 min Messzeit 
für unterschiedliche Einstellungen der Peltier-Kühlung. 
n = 13 für 15 °C, n = 11 für 30 °C. 
 
 Spannung /V nach…   
Temp. Pel-
tier-Element 
Ca. 60 s Ein-
brennzeit 
15 min Messung Min Max 
15 °C 951 ± 64 963 ± 90 775 V 1120 V 
30 °C 755 ± 61 766 ± 38 700 V 840 V 
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Abbildung 45: Signal von 28Si mit unterschiedlichen Einstellungen der Peltier-Kühlung 
sowie die sich daraus ergebende Temperatur der Quelle. 
 
 
5.5 Einbrennverhalten und Vorsputterzeit 
 
Eine typische Messung sollte aus mindestens zwei, eventuell drei Phasen bestehen: Die 
erste Einbrennphase, in der sich das Plasma und das Sputtern stabilisieren, sowie die 
Zone der Oberflächenverunreinigungen heruntergebrannt wird. Eine zweite Phase der 
konstanten Messbedingungen. Und schließlich eine dritte Phase des tiefen Brennflecks, 
in der zunehmend Effekte eine Rolle spielen, die bei tieferen Kratern auftreten [352]. 
Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, erfolgt bei einer Peltier-Einstellung von 
30 °C die Stabilisierung des Plasmas und des Einbrennverhaltens innerhalb von 3–5 
Minuten. In diesem Versuch wurden nun drei Proben hinsichtlich der Dauer zur Stabi-
lisierung der Messsignale der Analyten gemessen. In der Signalstabilität der Verunrei-
nigungen sind sowohl die Stabilisierung des Abbrennens wie auch die Entfernung der 
Oberflächenverunreinigungen enthalten. 
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Abbildung 46: Typische Verläufe der IBR während der ersten 45 min einer Mes-
sung. 
Geschliffene Probe aus der "Schwarte" eines polykristallinen Si-Kristalls. 
 
 
Die Signalverläufe der drei für diesen Versuch gemessenen Proben waren sehr ähn-
lich. Ein repräsentatives Beispiel ist in Abbildung 46 gezeigt. Für eine bessere Aussa-
gekraft sind nicht die Signalstärken, sondern die IBR von B, P, Fe, Na, Cu und Zn 
gezeigt. Die IBR von Al und Cr waren zu niedrig zur Auswertung. Die Intensitäten der 
Analyte sind zu Beginn oft recht hoch, nehmen aber sehr schnell ab. Insbesondere Kup-
fer, als wesentlicher Bestandteil der Quelle, zeigt sehr große Signale zu Beginn der Mes-
sungen. In fast allen Fällen ist bereits nach 5 min ein Plateau-Signalniveau erreicht. 
Lediglich das Na-Signal benötigt mehr Zeit zur Stabilisierung, vermutlich wegen des 
ubiquitären Vorkommens vor allem im Staub, welches beim Probenwechseln in die GD-
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Quelle eingebracht wird. Eine Vorsputterzeit von 10 min wurde für alle weiteren Mes-
sungen übernommen. 
 
5.6 Ermittlung der Sinnvollen Messzeit 
 
Die maximale sinnvolle Messzeit wird durch die Änderungen im Sputter- und Ionisati-
onsverhalten bestimmt, welche bei der Bildung tieferer Krater auftreten. Die beiden für 
diesen Versuch gemessenen Proben zeigten fast gleiche Signalintensität (Abbildung 47), 
allerdings sehr unterschiedliche Sputterraten. Der Kurzschluss bei der Messung der 
hochdotierten Roh-Si-Probe erfolgte nach 115 min, die Vorsputterzeit von 10 min ein-
gerechnet, bei der Czochralski-Si-Probe aber erst nach 190 min. Das Zeitfenster größter 
Mess-Stabilität hinsichtlich der Si-Signale ist 0–40 min nach der Vorsputterzeit für die 
leitende Probe und 30–110 min für die Czochralski-Si-Probe.  
 
 
Abbildung 47: Signalintensität von 28Si für dotiertes Roh-Si (schwarz) und 
hochreines Czochralski-Si (blau) im Anschluss an 10 min Vorsputterzeit. 
Das Signal wurde aufgenommen, bis ein Kurzschluss durch Redeposition von Material 
auftrat. Die relative Standardabweichung der Bor-IBR (grün) nimmt mit der Zeit zu. 
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Die integrierte relative Standardabweichung der auswertbaren Elemente, das heißt, 
die Standardabweichung aller Messpunkte von der ersten bis zur n-ten Messung, ist in 
den Abbildungen 47 (Bor in Czochralski-Si) und 48 (B, P, Ge, Cu, Zn in Roh-Si) ge-
zeigt. Mit sehr langer Messzeit nehmen diese zu. Beim Czochralski-Si ist dies nach 
110 min der Fall, der Zeitpunkt, wo auch das Si-Signal abzunehmen beginnt. Im Roh-
Si nehmen die Standardabweichungen der Elemente 30–50 min nach Ende der Vor-
sputterzeit stark zu. Die niedrigsten Standardabweichungen werden nach 30 min er-
reicht. Die Analysenprozedur wurde so angepasst, dass jede Probe 10× mit einer 
Messmethode aus drei Scans und einer Wiederholung gemessen wurde. Das entsprach 
einer Messdauer von 32 Minuten und lieferte eine statistisch gut auswertbare Daten-
menge von 30 Werten pro Isotop. 
 
 
 
Abbildung 48: Entwicklung der relativen Standardabweichungen von B, P, Cu, 
Ge und Zn von der ersten bis zur n-ten Messung im Roh-Si nach 10 min Vor-
sputterzeit. 
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5.7 Relative Empfindlichkeitsfaktoren 
 
Die ersten Versuche, relative Empfindlichkeitsfaktoren für Si-Matrix abzuschätzen bzw. 
die Anwendbarkeit der vom Gerätehersteller zur Verfügung gestellten Standard-RSF 
für Eisen zu überprüfen, wurden mit den Laborvergleichsproben der ICP-MS 
(vgl.  Teil D - 3.5) durchgeführt. Die Eisen-RSF wurden dafür auf Si-Matrix umgerech-
net. Diese Versuche fanden noch vor jeglicher Optimierung der GD-MS-Methode statt, 
für wenige Elemente bei 350 mL min−1 Ar-Fluss und 15 °C Peltier-Temperatur. Die 
Extraktionslinse wurde noch nicht vor der Messung getauscht, zuvor wurden Cu-
Matrices gemessen. Die Ergebnisse (Tabelle 29) waren bereits sehr zufriedenstellend. 
Der Cu-Gehalt war jedoch durch die Verunreinigung des Messgeräts viel zu hoch, so 
dass aus dieser Beobachtung die Verwendung einer matrixspezifischen Extraktionslinse 
abgeleitet wurde (vgl. auch Abschnitt  5.2). 
Eine Studie zur Bestimmung der RSF anhand von synthetischen Proben wurde von 
Di Sabatino et al. [295] (vgl.  Teil B - 9.4) veröffentlicht, bevor weitere Versuche in 
diese Richtung unternommen wurden. Die dort gefundenen RSF widersprachen den 
bisherigen Funden in der Literatur, dass die RSF-Werte weitestgehend matrixunabhän-
gig sind und sich in relativ engen Intervallen bewegen [353, 354], was beim Halbleiter-
charakter von Si aber zu erwarten sein konnte. Sie bestimmten die RSF für 16 Elemen-
te mit angegebenen Unsicherheiten von rund 10 % bei zwei verschiedenen Sets von 
Einstellungen am Messgerät: 300 mL min−1 Ar und einer dabei erreichten Spannung 
von ca. 1000 V (Set 1) und 400 mL min−1 Ar bei 800 V (Set 2). In Tabelle 30 sind 
die von Di Sabatino et al. verwendeten RSF-Sätze für die durch sie bestimmten Ele-
mente aufgeführt. Die RSF aller anderen Elemente bei Verwendung der RSF von Di 
Sabatino wurden auf 1 gesetzt. Zur Information sind in Tabelle 31 noch die sich aus 
den Standard-RSF ergebenden RSF für Si-Matrix für die anderen Elemente gezeigt. 
Es fällt auf, dass die von Di Sabatino et al. bestimmten RSF teilweise in extrem ho-
hen Maße von den Messparametern abhängen. Die Variation der Spannung kann als 
Maß für die Schwankungen der Messbedingungen oder Sputter-Eigenschaften angesehen 
werden. Wie im Spannungsvergleich nach Tabelle 28 zu sehen ist, unterscheiden sich 
die Proben dahingehend auch bei konstanten Messbedingungen in gewissen Grenzen 
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voneinander. Somit stellt sich die Frage, ob eine präzise Quantifizierung der Gehalte in 
Si möglich ist. Sollten die elektrischen und Sputter-Eigenschaften des Siliciums vom 
Dotierungsgrad abhängen, wovon bei einem Halbleitermaterial ausgegangen werden 
kann, kann eine RSF-Bestimmung mit so hochverunreinigtem Material wie von Di Sa-
batino et al. benutzt auch falsche Ergebnisse liefern. Eine Gehaltsabhängigkeit der RSF 
einiger Elemente wurde auch bei elektrisch leitenden Materialien beobachtet [355], bei 
Halbleitern ist dieses Verhalten noch deutlich wahrscheinlicher. Daher wurde versucht, 
über reale Si-Proben verlässliche RSF zu errechnen. 
 
Tabelle 29: Vergleich der Gehalte in den Laborvergleichsmaterialien A 
und B nach ICP-MS und GD-MS unter Verwendung von umgerechneten 
Stahl-RSF. 
 
 
Material A 
ICP-MS GD-MS 
B 4281 ± 261 4576 ± 50 
Na 21 ± 8 53 ± 50 
Al 62 ± 16 59 ± 15 
P 5375 ± 508 3866 ± 108 
Cu <2 
  
406 ± 93 
As 2.4 ± 0.1 10 ± 3 
 
Material B 
 
ICP-MS GD-MS 
B 650 ± 18 781 ± 7 
Na 288 ± 126 14 ± 9 
Al 75 ± 13 47 ± 31 
P 2159 ± 55 1870 ± 6 
Cu 5 ± 2 453 ± 10 
As 41 ± 8 67 ± 10 
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Tabelle 30: RSF für Si nach dem Standard-RSF-Konzept und 
Set 1 und 2 von Di Sabatino et al. [295] 
 
Element 
Standard-
RSFs  
RSFs Set 1  RSFs Set 2  
B 2.13 1.5 0.6 
Al 0.42 0.8 0.7 
P 1.20 1.1 0.9 
Ca 0.15 0.4 1.3 
Ti 0.13 0.2 0.5 
Cr 0.42 0.5 0.8 
Mn 0.33 0.3 0.6 
Fe 0.33 0.5 0.9 
Ni 0.50 0.4 0.7 
Cu 0.80 0.7 0.9 
Zn 1.26 0.1 0.1 
Mo 0.30 0.3 0.8 
W 0.53 0.2 1.4 
Pb 0.45 0.2 1.3 
 
 
Tabelle 31: RSF weiterer Elemente, wie sie sich für Si nach dem Standard-RSF-
Konzept ergeben. 
*für Eisen nicht definiert und auf 1 gesetzt. 
 
Element RSF Element RSF Element RSF 
Li 1.02 Cl 0.33* Se 1.24 
Be 1.66 K 0.19 Sr 0.17 
F 0.33* Co 0.34 Ag 1.27 
Na 0.31 Ga 0.77 Sb 1.61 
Mg 0.50 Ge 0.44 Au 0.78 
S 1.13 As 1.69 Hg 1.43 
 
 
Für viele Elemente ist die Verteilung in realem Solar-Si jedoch zu inhomogen und 
die Gehalte zu klein für eine sichere RSF-Bestimmung durch Vergleich mit ICP-MS-
Messungen. Für die Dotierelemente Bor und Phosphor sollte die Bestimmung der RSF  
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Tabelle 32: Ermittelte RSF für Bor und Phosphor. 
Es wurden zwei Teilproben des Materials A mittels GD-MS gemessen. 
 
Bor 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
Material A-1 4281 ± 6 % 3421 ± 2 % 1.25 
Material A-2 4281 ± 6 % 3930 ± 3 % 1.09 
Material B 650 ± 3 % 479 ± 14 % 1.36 
122B 52 ± 10 % 44 ± 10 % 1.18 
122T 48 ± 7 % 44 ± 13 % 1.08 
139B 585 ± 12 % 434 ± 5 % 1.35 
139M 536 ± 10 % 413 ± 5 % 1.30 
139T 527 ± 4 % 479 ± 10 % 1.10 
144B 844 ± 7 % 693 ± 14 % 1.22 
144M 801 ± 6 % 719 ± 9 % 1.11 
Mittlerer RSF 
      
1.20 ± 0.14 
        
Phosphor 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
Material A-1 5375 ± 9 % 3775 ± 2 % 1.42 
Material A-2 5375 ± 9 % 4260 ± 4 % 1.26 
Material B 2159 ± 3 % 1573 ± 8 % 1.37 
139B 1127 ± 25 % 855 ± 5 % 1.32 
139M 827 ± 20 % 641 ± 7 % 1.29 
139T 853 ± 7 % 529 ± 5 % 1.61 
144B 1714 ± 12 % 1408 ± 3 % 1.22 
144M 1528 ± 12 % 1037 ± 6 % 1.47 
Mittlerer RSF 
      
1.37 ± 0.19 
 
 
aber sicher möglich sein, da diese üblicherweise in hohen Gehalten und in homogener 
Verteilung zugegeben werden. Weiterhin verteilen sich auch As, Ge, Ga und Se homo-
gen in Si, deren Gehalte sind zur Auswertung aber oft zu gering. In zahlrei-
chen typischen Industrie-Proben wurden die Gehalte von B, P, As, Ge und Ga mit 
ICP-MS und GD-MS gemessen und verglichen. Zusätzlich wurde in einem gezielt mit 
Fe verunreinigten Kristall über mehrere Kristallhöhen Messungen durchgeführt. Aus 
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den IBR ließen sich RSF ableiten (Tabellen 32–34). Gezeigt sind jeweils nur die Pro-
ben, in denen bei beiden Methoden Gehalte über der Bestimmungsgrenze gefunden 
wurden. 
In vielen Proben konnten Bor und Phosphor mit beiden Methoden über der Be-
stimmungsgrenze gefunden werden. In beiden Fällen schwankten die berechneten RSF 
von Probe zu Probe etwas. Sie wurden schlussendlich zu, im Mittel, 1.20 (B) und 1.37 
(P) berechnet und unterscheiden sich damit in hohem Maße von den – für die weitest-
gehend gleichen Geräteeinstellungen bestimmten – RSF von Di Sabatino et al., die je-
weils 0.6 und 0.9 betragen. Ein Hinweis auf die Dotierungs-/Gehaltsabhängigkeit der 
RSF konnte nicht gefunden werden. Die Werte streuen innerhalb eines Kristalls (je-
weils 122, 139 und 144) ähnlich wie zwischen völlig unterschiedlichen Proben. 
Tabelle 33: Berechnete RSF für Arsen und Gallium. 
 
Arsen 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
Material B 41 ± 20 % 24 ± 29 % 1.71 
139B 85 ± 9 % 51 ± 18 % 1.67 
139M 59 ± 9 % 32 ± 19 % 1.85 
Mittlerer RSF 
      
1.75 ± 0.40 
        
Gallium 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
Material B* 5.9 ± 7 % 7.9 ± 52 % 0.75 
803 1177 ± 2 % 720 ± 10 % 1.63 ± 0.17 
 
 
 
Die RSF für As und Ga konnten jeweils nur für wenige beziehungsweise eine einzige 
Probe bestimmt werden. Bei Material B lag das Ga-Signal zwar knapp über der Be-
stimmungsgrenze, die Unsicherheit wurde jedoch als zu groß erachtet. Diese beiden 
Analyte wurden von Di Sabatino nicht bestimmt. Ein Vergleich mit den Standard-RSF 
(Tabelle 43) zeigt eine gute Übereinstimmung bei As, aber eine hohe Differenz bei Ga. 
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Tabelle 34: Berechnete RSF für Germanium und Eisen. 
Rot = Werte der NAA 
 
Germanium 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
Material A-1 266 ± 2 % 263 ± 14 % 1.01 
Material A-2 266 ± 2 % 263 
 
22 % 1.01 
Material B 1270 ± 2 % 1368 ± 15 % 0.93 
803 50 ± 4 % 63 ± 25 % 0.78 
139B 203 ± 14 % 286 ± 13 % 0.71 
139M 158 ± 12 % 245 ± 15 % 0.65 
139T 159 ± 9 % 154 ± 33 % 1.03 
144B 306 ± 18 % 408 ± 18 % 0.75 
144M 301 ± 18 % 270 ± 14 % 1.11 
Mittlerer RSF 
      
0.89 ± 0.20 
        Eisen 
Probe ICPMS /ng g−1 IBR GD-MS ×10−9 Berech. RSF 
B2 11.2 ± 15 14.2 ± 26 0.79 
B4 7.5 ± 8 14.5 ± 33 0.52 
T2 6.9 ± 18 10.3 ± 27 0.67 
T4 5.5 ± 7 11.9 ± 32 0.46 
T6 5.3 ± 13 11.6 ± 33 0.46 
T8 8.4 ± 8 14.4 ± 37 0.58 
Mittlerer RSF 
      
0.58 ± 0.18 
 
 
 
Der Germanium-RSF wurde anhand von neun Proben berechnet und weist eine re-
lativ hohe Unsicherheit auf. Im Mittel wurde wie bei Ga ein doppelt so hoher RSF be-
stimmt, wie er sich aus der Standard-RSF-Tabelle ableitet. Die Werte der Eisen-RSF 
stammen alle aus unterschiedlichen Kristallhöhen eines gezielt verunreinigten Kristalls. 
Die Gehalte bewegten sich somit in einem relativ engen Rahmen. Der bestimmende 
Faktor der Unsicherheit des RSF war die relativ große Mikroinhomogenität des Materi-
als, wie sie in der GD-MS sichtbar wurde. 
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Tabelle 35: Vergleich der RSF: Standard-RSF, Di Sabatino und 
diese Arbeit. 
 
 
Standard-
RSF 
RSF Di Sabatino, 
Set 2 
RSF dieser Arbeit 
B 2.13 0.6 ± 0.05 1.19 ± 0.09 
P 1.20 0.9 ± 0.04 1.57 ± 0.19 
As 1.69 - 1.83 ± 0.19 
Ga 0.77 - 1.63 ± 0.17 
Ge 0.44 - 0.87 ± 0.05 
Fe 0.33 0.9 ± 0.14 0.58 ± 0.18 
 
 
Die hier bestimmten RSF unterscheiden sich somit deutlich von den anderen ver-
fügbaren Werten. Es ist anzunehmen, dass das auch für die anderen Analyte der Fall 
ist. Diese können aber ohne geeignetes Material, mit möglichst homogener Verteilung 
und realistischen Gehalten, nicht bestimmt werden. 
 
5.8 Bestimmungsgrenzen 
 
Die Ermittlung der Bestimmungsgrenzen erfolgt üblicherweise durch wiederholte Mes-
sung von Blindwerten oder durch Kalibrationsreihen. Beide Herangehensweisen eignen 
sich jedoch wegen der mangelnden Verfügbarkeit einer Konzentrationsreihe von Si-
Materialien mit niedrigen Gehalten und allen voran der großen Inhomogenität der rea-
len Proben, auch der Blindwerte, nicht für die Si-Analytik mittels GD-MS. Bei inho-
mogenen Proben führt eine ausreichend lange Messung zu einem richtigen 
Mittelwert [314]. Die Inhomogenität der Blindwertproben führt so dazu, dass bei der 
klassischen Subtraktion der ermittelten, mittleren Blindwertgehalte von den Probenge-
halten kein großer Fehler entsteht: Der Unterschied zwischen niedrigstem und mittle-
rem gefundenen Gehalt von Wiederholungsmessungen ist gering. Bei der Ermittlung 
der Bestimmungsgrenzen hingegen führt die Verwendung der Standardabweichung zu 
unrealistisch hohen Werten. Als Beispiele sind in Tabelle 36 die ermittelten Gehalte 
und Bestimmungsgrenzen von 5 und 10 mm cz-Blindwerten (je fünf Messungen) und 
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5 mm fz-Blindwerten (zehn Messungen) gezeigt. Die rechte Spalte zeigt die Bestim-
mungsgrenzen bei Berechnung anhand der fz-Blindwerte, bei der nur die Werte unter-
halb des Medians berücksichtigt wurden, d. h. Ausscheidungen und Hotspots von Ver-
unreinigungen nicht berücksichtigt wurden. Die Bestimmungsgrenzen sind hier deutlich 
geringer. Für einige Elemente kann sogar keine Bestimmungsgrenze nach dieser Metho-
de angegeben werden, da in der Hälfte der Messungen gar kein Signal registriert wird. 
Weitere Beispiele, bei denen die klassische Berechnung der Bestimmungsgrenzen ver-
sagt, sind die Elemente B und P, die auch in den Blindwertmaterialien in hoher Dotie-
rung zugefügt wurden. Eine konkrete Angabe der Bestimmungsgrenzen ist damit für 
viele Elemente nicht möglich und kann nur abgeschätzt werden, bspw. über das kleins-
te erfassbare Signal von "1 cps" bei einer Messung. 
 
 
Tabelle 36: Mittelwerte (MW) und Abschätzung der Bestimmungsgren-
zen (BG) der GD-MS (ng g−1), bestimmt aus der Messung von verschie-
denen Blindwertmaterialien und Verfahren. 
Werte berechnet mit den RSF nach Di Sabatino, außer B, P, Ge, As, Ge und 
Fe, hier wurden eigene RSF angewandt. 
k. S. = kein Signal beobachtet. 
 
 
5 mm cz 10 mm cz 5 mm fz BG fz: 
<Median 
 
MW BG MW BG MW BG 
        Li 0.3 3 1 7 0.3 6 
 B 29 20 28 28 135 51 47
F 323 131 466 219 673 549 420 
Na 246 205 55 28 245 140 79 
Mg 0.2 3 1 12 0.4 14 
 Al 2 5 2 12 3 17 13
P 89 120 14 35 98 249 126 
S 1800 3105 893 772 1880 6662 1774 
Cl 551 789 430 290 498 657 298 
K 174 173 61 80 53 100 80 
Ca 34 193 45 586 9 173 
 Ti 0.3 8 0.06 2 1 32 
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5 mm cz 10 mm cz 5 mm fz BG fz: 
<Median 
 
MW BG MW BG MW BG 
Cr 3 35 2 21 5 109 5.1 
Mn 0 k. S. 0.2 2 0.1 2 
 Fe 4.5 4.5 2.6 15.5 1.3 12 3.7 
Co 0 k. S. 0.4 3 0.06 2 
 Ni 2 11 2 14 1 11 4.8 
Cu 50 58 25 59 22 48 35 
Zn 17 41 40 801 16 42 26 
Ga 1.6 15 54 773 3.3 47 
 Ge 0.4 7.8 161 292 24 374 15
As 0.4 5.5 1.8 17 37 148 62 
Se 22 26 35 48 46 78 64 
Sr 0.3 3 0.4 4 0.4 4 1.5 
Mo 1 6 2 7 2 7 4.0 
Ag 3 6 4 9 7 11 4.3 
Sb 0.1 1 0.1 1 7 17 11 
W 0.1 2 0.4 2 0.5 5 
 Au 0.04 0.5 0.3 1 0.3 2 0.7 
Hg 143 306 48 80 23 41 21 
Pb 1 3 4 12 7 15 12 
U 0.12 2 0.1 3 0.2 5 
 
 
 
Für die Routinemessungen wurde folgende Vorgehensweise eingeführt: Zu jeder 
Messreihe wurden mehrere fz- und cz-Blindwerte an verschiedenen Punkten gemessen. 
An jedem Punkt wurden 10–15 Messungen durchgeführt. Die niedrigsten ermittelten 
Gehalte jedes Elements außer B, P, As und Ge (weil diese übliche Dotier- oder Misch-
elemente sind) wurden als Geräteblindwert betrachtet und abgezogen. Zur Ermittlung 
der Bestimmungsgrenzen wurden alle Messungen der Proben gleicher Herkunft (also cz- 
und fz-Si für sich betrachtet) vereinigt und die Standardabweichung der Gehalte unter 
dem Q0,33-Quantil berechnet. Für jedes Element wurde die kleinere Standardabweichung 
gewählt. Das Neunfache des Wertes war die Bestimmungsgrenze. 
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5.9 Zusammenfassung und Anwendungen 
 
Die GD-MS ist für Si-Matrix eine sehr ambivalente Methode. Als Volumenmethode (in 
der kontinuierlichen Gleichstrom-GD-MS) steht sie in direkter Konkurrenz zur ICP-
MS. Die Probenvorbereitung ist für die Solarindustrie einfach zu bewerkstelligen: Aus 
einem Kristall können passende Proben beim Wafering herausgeschnitten werden, vor 
der Messung kann eine Ätzpolitur erfolgen oder eine längere Vorsputterzeit gewählt 
werden. Diese Arbeit ist auch bei der ICP-MS notwendig. Mit dem Auflösen, Verdün-
nen, Messen und Reinigungsarbeiten werden mit der ICP-MS 2½ Wochen für die Ana-
lyse von 54 Proben und 18 dazugehörender Blindwerte benötigt. Mit der GD-MS ist 
dies in gut einer Woche zu schaffen (bei einer Messung/Probe). Die Bestimmungsgren-
zen der GD-MS sind jedoch höher, was den Nutzen der Methode für besonders reines Si 
einschränkt. 
In dieser Arbeit wurden im Vergleich zur bisherigen Literatur [39, 338] tiefergehen-
de Untersuchungen zur Ermittlung der optimalen Messparameter angestellt, beispiels-
weise die Temperatureinstellung der Probe zur besseren Vergleichbarkeit unterschiedli-
cher Materialien. Die Spannungsschwankungen bei der Messung der hierfür sehr 
anfälligen Silicium-Proben wurden dadurch halbiert. Im Gegensatz zu der Arbeit von 
Di Sabatino et al. [295] wurden relative Empfindlichkeitsfaktoren mit Hilfe realer Si-
Proben aus Industrieprozessen bestimmt, indem die Proben mit ICP-MS und INAA 
gegengemessen wurden. Dadurch konnten die RSF von weniger Analyten bestimmt 
werden, die erhaltenen RSF unterschieden sich aber deutlich von den Werten von Di 
Sabatino, was den Verdacht einer deutlichen Matrix- und Dotierungsabhängigkeit der 
Kalibrierung erhärtet. Die in dieser Arbeit erhaltenen RSF wurden in zahlreichen Rou-
tinemessungen und Vergleichen mit der ICP-MS, auch mit einem unabhängigen Insti-
tutspartner, bestätigt. 
Die Bestimmung der RSF von zahlreichen Analyten in Si-Industrieproben steht 
noch aus, da bisher keine geeigneten Materialien hierfür gefunden werden konnten. Die 
schwierige Kalibrierbarkeit der Methode bleibt ihr größter Schwachpunkt, da er nicht 
einfach durch synthetische, dotierte Pulverpresslinge behoben werden kann. 
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Da in dieser Arbeit kein so extrem verunreinigtes Si-Material zur Verfügung stand 
wie von Di Sabatino et al. benutzt, konnte nicht zweifelsfrei bewiesen werden, dass die 
Unterschiede in den RSF zwischen den beiden Arbeiten auf variable, von der Reinheit 
abhängige Sputtereigenschaften des Si zurückzuführen sind. Auch in dieser Arbeit wur-
de eine moderate Streuung der RSF zwischen verschiedenen Materialien beobachtet. 
Diese Streuung zwischen unterschiedlichen Si-Materialien ist aber deutlich kleiner als 
die Differenz der hier gefundenen zu den zuvor von Di Sabatino et al. publizierten RSF. 
Die experimentellen Indizien und physikalische Grundüberlegungen sprechen dafür, 
dass verschiedene Qualitäten Solar-Silicium gut verglichen werden können. Für die 
Routineanalytik im Industrielabor bedeutet das besonders, dass vergleichende Messun-
gen, beispielsweise Konzentrationsverläufe und mittlere Gehalte an verschiedenen 
Punkten eines Kristalls, sehr gut durchführbar sind. In vielen Fällen ist diese Informa-
tion, auch semi-quantitativ, schon ausreichend. Eine Gegenmessung weniger, ausge-
wählter Proben beispielsweise mit ICP-MS oder NAA kann dann eine ausreichende Ka-
librierung für den Gesamtkristall ergeben. 
Diese relative Gehaltsmessung wurde im Laufe des Projekts vielfach angewandt. Ein 
Beispiel zeigt Abbildung 49: Hier wurde die Schwarte eines multikristallinen Si-Ingots 
an verschiedenen Punkten gemessen und ein Mapping der Verunreinigungen in der 
Höhe (unten nach oben, wie Kristallisationsverlauf) und in die Tiefe (tiegelnahe Au-
ßenwand zum Kristallinneren, nicht gezeigt) erzeugt. Daran lassen sich die vorherge-
sagten Verläufe ausgezeichnet beobachten, beispielsweise der frühere Anstieg des Kup-
fergehalts (Verteilungskoeffizient k0 = 4 × 10-4, außerdem höhere Mobilität in festem 
Si [356, 357]) im Vergleich zu Chrom (k0 = 1.1 × 10-5 [36]). 
Die GD-MS ist somit (noch) keine alleinstehende, für alle Analyte absolute Metho-
de, aber eignet sich insbesondere mit laufenden Gegenkalibrierungen ausgezeichnet für 
Probenvergleiche und Mappings sowie Tiefenprofilanalysen und Bestimmung von ein-
diffundierten Oberflächenverunreinigungen. 
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Abbildung 49: GD-MS-Messungen an verschiedenen Punkten der Schwarte eines 
multikristallinen Si-Ingots. 
Die Position gibt die Kristallhöhe des 420 mm hohen Kristalls an. 
  
198 
 Teil D - Kapitel 6 - Ergebnisse & Diskussion: DC-arc-OES 
 
Kapitel 6: DC-arc-OES 
 
Der Gleichstrombogen als sehr einfache, schnelle und ökonomische Methode wurde für 
die Eignung in der Solarindustrie evaluiert. Insbesondere die Auswahl der Emissionsli-
nien und die Optimierung der Kalibration standen im Vordergrund, um die generell 
relativ hohen Bestimmungsgrenzen zu senken. 
 
6.1 Auswahl der Emissionslinien 
 
Eine Vielzahl von Emissionslinien wurde hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit und der 
Linearität ihrer Kalibriergeraden bewertet. Die Bewertung nach  Teil C - 6.1 ist in Ta-
belle 37 farblich dargestellt. Rot markierte Linien zeigen keine Linearität bzw. unzu-
sammenhängende Messwerte. Das Bestimmtheitsmaß der gelb markierten Linien lag 
üblicherweise im Bereich von 0.9–0.99, derjenige der grün markieren über 0.99. Als Bei-
spiel zeigt die Abbildung 50 die Eisen-Linien bei 302.0, 358.1 und 273.9 nm der Kalib-
ration mit Si-Pulvern. Zu beachten ist, dass nicht die empfindlichste Linie die besten 
Ergebnisse liefert. Bei der empfindlichen Linie 358.1 nm ist zunehmend Selbstabsorpti-
on zu beobachten. Die Linie bei 302.0 nm zeigt nach Abzug des Blindwertes sogar ne-
gative Werte im Bereich niedriger Gehalte. 
 
6.2 Vergleich der Kalibrationen mit SiC und Si 
 
Die Signale des NIST SRM 57b fügten sich für die meisten Elemente gut in die Kalib-
riergeraden ein. Problematisch war, dass die verfügbaren SiC-Qualitäten bei vielen 
Elementen deutlich reiner waren als das NIST SRM. Damit lagen die Signale des un-
verdünnten NIST SRM meist außerhalb des Kalibrationsbereichs der SiC-Standards. 
Für die Linien, für die eine gute Linearität im Bereich des Konzentrationsspektrums 
der Si-Proben gefunden wurde, kann zwar theoretisch davon ausgegangen werden, dass 
eine Kalibrierung im niedrigeren Konzentrationsbereich ausreichen würde. In der Praxis 
zeigte sich aber, dass das nicht der Fall ist, da geringe Abweichungen der Parameter 
der Kalibriergeraden im Konzentrationsbereich der Standards große Auswirkungen auf 
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weit davon entfernt liegende Bereiche haben und Abweichungen von bis zu 30 % beo-
bachtet wurden, in Abhängigkeit davon, ob die NIST-Werte in die Kalibriergerade mit 
aufgenommen wurden oder nicht. 
 
Tabelle 37: Beobachtete Wellenlängen in der DC-arc-OES. 
Grün: Bestimmtheitsmaß der Kalibration R² > 0.99; Gelb: 0.99 > R² > 0.9; Rot: 
R² < 0.9 
 
Element Wellenlänge /nm 
Al 226.3 308.2 309.2 394.4 396.1 
As 228.8 234.9 286.0   
B 249.6 249.7    
Ca 300.0 315.8 317.9 318.1 393.3 
Co 236.3 238.8 345.3   
Cr 267.7 283.5 428.9   
Cu 324.7 327.3    
Fe 217.8 238.2 261.1 273.9 302.0 
Fe 358.1 371.9    
K 344.6 404.4    
Mg 279.5 280.2 285.1 383.8  
Ni 231.6 300.2 341.4 349.2 352.4 
P 253.5     
Ti 307.8 316.2 334.9 336.1 365.3 
Zn 213.8 258.2 328.2 334.5  
 
 
 
Tabelle 38 zeigt die bestimmten Gehalte im NIST SRM 57b in Abhängigkeit von 
der Kalibrationsart. Die bestimmten Gehalte entsprechen den Mittelwerten der Ergeb-
nisse aller geeigneten, daher in Tabelle 37 grün oder gelb markierten Linien. Im Falle 
der Kalibration mit Silicium konnte bei fünf von neun Elementen eine Wiederfindung 
von 100 ± 20 % erreicht werden (bei SiC: drei von acht). Analyte, deren Gehalt im 
SRM weit außerhalb des Kalibrationsbereichs im Falle der SiC-Kalibration lag, waren 
Al und Fe. Bei Aluminium gelang die Kalibration dennoch. Die Phosphorgehalte im 
SiC waren nicht bekannt. 
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Abbildung 50: Fe-Kalibrationskurven der Stan-
dard-Si-Pulver bei verschiedenen Wellenlängen. 
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Tabelle 38: Zertifizierte und bestimmte Gehalte in NIST SRM 57b je nach Ka-
librationsmethode (µg g−1). 
 
 
NIST SRM 57b SiC-Kalibration Si-Kalibration 
Al 1690 ± 220 1481 ± 50 1421 ± 318 
B 12.5 ± 2.1 21.3 ± 0.7 20.8 ± 0.6 
Ca 22.2 ± 4.5 12.8 ± 3.1 34 ± 11 
Cr 17.3 ± 3.3 10.7 ± 0.7 14.8 ± 1.5 
Cu 17.2 ± 5.8 19.9 ± 2.4 26.9 ± 10.7 
Fe 3400 ± 60 1784 ± 200 3687 ± 320 
Ni 15.3 ± 1.7 29.4 ± 4.3 17.5 ± 4.6 
P 16.3 ± 1.5 
   
23.4 ± 1.3 
Ti 346 ± 49 343 ± 51 348 ± 41 
 
 
 
Tabelle 39: DC-arc-OES-Bestimmungsgrenzen verschiedener Wellenlängen bei 
Kalibration mit Si-Pulvern. 
 
Element 
Wellenlänge 
/nm 
BG 
/µg g−1 Element 
Wellenlänge 
/nm 
BG 
/µg g−1 
Al 308.2 1.2 Fe 358.1 209 
Al 309.2 2.5 Mg 279.5 1.0 
B 249.6 0.6 Mg 280.2 0.4 
B 249.7 1.1 Ni 300.2 1.2 
Ca 300.0 2.2 Ni 341.4 1.4 
Cr 267.7 1.4 P 253.5 0.2 
Cr 283.5 1.5 Ti 307.8 4.4 
Cu 324.7 3.7 Ti 316.2 7.8 
Cu 327.3 2.9 Ti 334.9 3.7 
Fe 238.2 29 Ti 336.1 8.6 
Fe 261.1 12 Ti 365.3 104 
Fe 273.9 30 
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6.1 Bestimmungsgrenzen der DC-arc-OES 
 
Die Bestimmungsgrenzen wurden für die Si-Kalibration durch vierfache Messung des 
Graphit-Blindwerts ohne Si-Pulver ermittelt. Sie sind in Tabelle 39 für die wichtigsten 
Linien dargestellt, daher jene, die in Tabelle 37 grün oder gelb markiert wurden und 
für die der Gehalt in ausreichend vielen Proben für eine verlässliche Aussage bekannt 
war. 
Die Bestimmungsgrenze ist teilweise sehr von der beobachteten Linie abhängig. So 
liegt diese bei der sehr empfindlichen Eisen-Linie 358.1 nm mit rund 200 µg g−1 deut-
lich höher als bei den anderen, die sich um 30 µg g−1 bewegen. In der Regel liegen die 
Bestimmungsgrenzen im einstelligen µg g−1-Bereich. 
 
6.2 Zusammenfassung 
 
Die Stromflüsse an der DC-arc wurden optimiert (vgl.  Teil C - Kapitel 6), um ein 
gleichmäßiges Abbrennen der Silicium-Proben mit guter Wiederholbarkeit zu erreichen. 
Der Gasflussgradient wurde aus vorherigen Optimierungen für andere Matrices über-
nommen und entspricht den gerätespezifischen Standardparametern. Ein Vergleich ver-
schiedener Kalibrationen, mit SiC und Si-Standards, zeigte, dass eine Kalibration mit 
Si deutlich bessere Ergebnisse lieferte, auch wenn das Silicium zur Matrixanpassung 
mit Graphit überschichtet wurde. Die Unterschiede zwischen SiC und Si lassen sich 
teilweise, aber nicht vollständig durch die bessere Abdeckung des benötigten Kalibra-
tionsbereichs durch die Si-Standards erklären. Es zeigte sich, dass auch bei der Mes-
sung von Silicium-Standards eine Graphitüberschichtung von Vorteil ist, da das Ver-
spritzen der Probe dadurch minimiert wird. 
Die Bestimmungsgrenzen liegen für die meisten Elemente im einstelligen µg g−1-
Bereich. Diese Methode ist damit für Fragestellungen bei der Herstellung von Photo-
voltaik-Silicium-Feedstock aus metallurgischem Silicium interessant, und bietet einen 
einfachen, schnellen und günstigen Zugang zur Analytik im Konzentrationsbereich von 
µg g−1 bis mg g−1. Die DC-arc-OES weist jedoch für die Bestimmung von metallischen 
Elementspurenverunreinigungen in reineren Materialien, insbesondere Kristallen und 
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Wafern, in der zur Verfügung stehenden Ausstattung keine ausreichende Nachweisstär-
ke auf. Es wurde daher kein weiterer Aufwand zur Optimierung der Methode getrieben. 
Für die Produktionskontrolle der Dotierung, auch in Wafern, ist die DC-arc-OES 
jedoch gut geeignet und kann zu diesem Zweck eine Alternative oder Ergänzung zu 
bestehenden Methoden darstellen. Die vergleichsweise niedrigen Bestimmungsgrenzen 
von Bor und Phosphor von jeweils 0.6 und 0.2 µg g−1 sind für die meisten Industrie-
prozesse ausreichend und erlauben eine zuverlässige Analyse.  
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Kapitel 7: Elektrothermische Verdampfung 
 
Die ETV bietet im Vergleich zur DC-arc-OES wesentlich mehr mögliche Kopplungs-
techniken. Dadurch können mehr Prozessschritte unabhängig voneinander optimiert 
werden, woraus wesentlich geringere Bestimmungsgrenzen resultieren. 
 
7.1 Analyse der synthetischen Laborvergleichsproben 
 
Orientierende Messungen wurden zunächst mit den synthetischen Lösungen für den 
ICP-MS-Laborvergleich durchgeführt (Tabelle 40; vgl.  Teil D - 3.4). Die Ergebnisse 
der Untersuchung zeigten bei der ETV teilweise eine deutliche Abhängigkeit der Er-
gebnisse vom Si-Gehalt der Lösungen, daher sind sie in Tabelle 40 getrennt aufgeführt. 
Die Ergebnisse vor allem der höher konzentrierten Analyte, aber auch beispielsweise 
von Co waren vielversprechend, zeigten jedoch deutlich die Notwendigkeit einer grund-
legenden Optimierung der Methode. Dies wurde in einer separaten Diplomarbeit von 
Frau Zhanna Svatko durchgeführt [358]. Hier sollen nur die wichtigsten Ergebnisse 
zusammengefasst werden. 
 
7.2 Zusammenfassung der Ergebnisse der separaten Diplomarbeit 
zur Entwicklung von ETV-Methoden 
 
Es wurden sowohl an der ETV-ICP-OES wie -MS eine Reihe von systematischen Op-
timierungsversuchen hinsichtlich ETV-Temperaturprogramm, Messparametern, Modi-
fiern, Schiffchenvorbehandlung uvm. durchgeführt. Si erwies sich als schwierige Matrix 
für die ETV, da wegen der Reaktionsfreudigkeit mit dem Graphit des Schiffchens und 
des relativ hohen Dampfdrucks des geschmolzenen oder zu SiC reagierten Siliciums ei-
nige Probleme zutage traten.  
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Tabelle 40: Ergebnisse der ETV-ICP-OES für die synthetischen Probenaufschlusslösungen. 
Element 
Wellenlänge 
/nm 
Zugabe /µg L−1 
Gehalt Lösung ohne Si 
/µg L−1 
Gehalt mit Si /µg L−1 
Bestimmungs-
grenze /µg L−1 
B 249.7 252 ± 2 296 ± 25 266 ± 27 8 
Ca 315.8 50 ± 0.4 65.7 ± 18.0 38.6 ± 17.4 0.2 
Co 228.6 3.0 ± 0.0 3.5 ± 0.8 4.2 ± 0.8 0.6 
Cr 267.7 6.0 ± 0.1 19.0 ± 8.1 16.9 ± 3.6 0.4 
Cu 324.7 20 ± 0.1 31.8 ± 5.2 29.6 ± 4.3 1.0 
Fe 240.4 81 ± 0.6 79.5 ± 7.5 73.4 ± 12.5 2.0 
Ni 231.6 7.1 ± 0.1 20.4 ± 9.9 24.8 ± 5.9 2.5 
P 185.9 604 ± 6 400.1 ± 25.9 514.8 ± 48.2 10.0 
Ti 253.1 4.0 ± 0.1 43.5 ± 18.0 25.6 ± 2.7 22.0 
Zn 202.5 9.0 ± 0.1 Nicht möglich – zu große Streuung 
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Das Ziel, alle relevanten Analyte in einem Messdurchlauf mit guter Genauigkeit zu 
erfassen, konnte nicht vollständig, aber zu einem guten Teil erreicht werden. In Si-
Pulvern und -Körnern konnten bei Temperatur-Programmen um 2 000 °C B, Mg, P, 
Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu und Zn ohne Zusatz von Modifiern und Al, K, Co, Ge, As, 
Mo und W mit Zusatz von Freon-Gas bestimmt werden. Die Wiederfindungsraten be-
wegten sich aber oft im weiten Bereich von 50 bis 150 %. Die Bestimmungsgrenzen bei 
der Messung von Pulvern lagen um 10–50 µg g−1 in der OES. Es zeigte sich, dass die 
Analyse von Bruchstücken und Körnern weitestgehend unabhängig von der Korngröße 
war. Damit ließen sich, bessere Bestimmungsgrenzen vorausgesetzt, Si-Wafer direkt 
und ohne weitere Vorbehandlung analysieren. 
Es wurden auch Aufschlusslösungen nach Matrixevaporation analog der Vorgehens-
weise bei der ICP-MS durchgeführt. Dies gelang deutlich besser als die Messung der 
Pulver, mit Bestimmungsgrenzen zwischen 0.1 ng mL−1 (Zn) bis 5 ng mL−1 (B, Na) 
bei einer Messung von 20 µL Flüssigkeit in der MS, entsprechend 30–1500 ng g−1 im 
Feststoff. Bei der OES lagen sie üblicherweise um einen Faktor 5–50 höher. Sie waren 
damit vergleichbar mit anderen, publizierten Werten [215, 359]. Eine Zusammenstel-
lung der Bestimmungsgrenzen befindet sich in Tabelle 45. Durch die flüssige und damit 
matrixgleiche Kalibrierung waren die Wiederfindungen deutlich besser. 
Insgesamt konnte die Optimierung der Methode im Rahmen dieser Arbeit nicht zu-
friedenstellend vorangetrieben werden, um die ETV als eine konkurrenzfähige Alterna-
tive zu den anderen hier besprochenen Feststofftechniken zu etablieren. Die Leistungs-
fähigkeit der Methode bei der Analyse matrixfreier Lösungen ist deutlich besser als bei 
Feststoffen, die Methode verliert dann allerdings den gewichtigen Vorteil der Einfach-
heit der Probenvorbereitung. Das Hauptproblem bei der Analyse von festen Si-Proben 
war die Wechselwirkung der Probe und Analyte mit den Schiffchen und Bauteilen des 
ETV-Ofens aus Graphit, die auch durch den Einsatz von Modifiern nicht ausreichend 
ausgeglichen werden konnte. Eine Weiterentwicklung mit anderen Materialien, bspw. 
Wolfram, könnte den Einsatz der ETV in der Solarindustrie ermöglichen.  
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Kapitel 8: Laserablation 
 
Die Laserablation wurde zum Nachweis punktuell angereicherter Verunreinigungen in 
Form von Körnern und Ausscheidungen eingesetzt. Ein Konzept zur Quantifizierung 
der Verunreinigungen über eingetrocknete Standardlösungen wurde erarbeitet. 
 
8.1 Qualitative Auswirkungen von Laserparametern 
 
Zunächst wurden einige orientierende Messungen mit verschiedenen Messparametern 
der Laserablation durchgeführt. Eine Abbildung der daraus resultierenden Krater bei 
der Messung von Linienscans zeigt Abbildung 51. Aus der Fotografie wird ersichtlich, 
dass vor allem bei den größeren Spotdurchmessern und höheren Frequenzen ein Prob-
lem mit ausgeworfenen Partikeln (brauner Rand am Krater) besteht. Anfangs wurde 
versucht, entsprechend Parameter mit geringerem Partikelausstoß zu wählen, aber im 
Laufe der Zeit hat sich gezeigt, dass zumindest am CETAC-System keine Nachteile 
durch diese Partikel entstehen, die Empfindlichkeit bei höheren Pulsraten und größeren 
Spotdurchmessern aber deutlich besser ist. Die Beobachtungen decken sich auch mit 
den Ergebnissen von Chichkov, der eine viel stärkere Partikel-Redeposition bei Si als 
bei Fe, Cu und AlN beobachtet hat [235].  
Die nachfolgenden Abbildungen zeigen Weißlichtinterferometriemessungen ausge-
wählter Krater nach Linienscans mit Laserablation mit verschiedenen Laserparametern. 
Die Kratertiefe ist stark von den Einstellungen abhängig. Mit kleinerer Scangeschwin-
digkeit und höherer Frequenz werden die Linien tiefer und gleichförmiger. Das Profil ist 
in der Regel näherungsweise dreieckig. Der Kraterauswurf ist am Rand gut zu sehen. 
Durch diesen Krater ist die scheinbare Breite der Krater oft deutlich kleiner als die 
eingestellte Spotgröße, z. B. 60 µm bei Einstellung 100 µm und 150–170 µm bei Ein-
stellung 200 µm. 
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Abbildung 51: Orientierende Messungen mit verschiedenen Einstellungen an 
der LA. 
Die großen runden Brennflecke stammen von der GD-MS. 
 
 
 
 
Abbildung 52: Weißlichtinterferometriemessung eines flachen LA-Kraters. 
Einstellungen: Ø = 100 µm, f = 10 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 150 µm. 
Sehr unregelmäßiger Kraterboden bei schnellem Scan mit niedriger Pulsrate, ca. 
3 µm Tiefe im Mittel. Kraterbreite 60 µm. 
 
100 µm Ø, 10 Hz
200 µm Ø, 10 Hz
200 µm Ø, 20 Hz
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Abbildung 53: Weißlichtinterferometriemessung eines LA-Kraters. 
Einstellungen: Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1. 
Regelmäßiger Kraterboden bei schnellem Scan mit hoher Pulsrate, ca. 6–10 µm Tiefe. 
Kraterbreite 150–170 µm. 
 
 
 
 
Abbildung 54: Weißlichtinterferometriemessung eines tiefen LA-Kraters. 
Einstellungen: Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 10 µm s−1. 
Sehr regelmäßiger, tiefer Kraterboden bei langsamem Scan mit hoher Pulsrate, ca. 20–
25 µm Tiefe. Kraterbreite 150–170 µm. 
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Im Verlauf der Methodenentwicklung wurde zu einer Messung mit großen Spotgrö-
ßen und höheren Frequenzen übergegangen, um eine reproduzierbare Abtragung ausrei-
chender Tiefe zu gewährleisten. Weiterhin wurde in der Regel ein Linienabstand kleiner 
als die Spotgröße gewählt, um eine vollständige Abtragung der Oberfläche zu erreichen. 
 
8.2 Auftragung und Trocknung von Tropfen zur Quantifizierung 
 
Nach der grundsätzlichen Optimierung der Laserparameter wurden nun zur Quantifi-
zierung der Signale Tropfen von Standardlösungen auf die Si-Oberfläche aufgetragen. 
Unbehandelte Silicium-Proben zeigten sehr unterschiedliches Verhalten bei der Auftra-
gung von flüssigen Standardlösungen. Oft zerflossen die Tropfen über eine große Fläche 
oder, im Fall der polykristallinen Proben, entlang von Korngrenzen. Der eingetrocknete 
Rückstand war damit unscharf abgegrenzt und über eine zu große Fläche verteilt. Bei 
der Messung dieser Proben wurden teilweise hohe Spikes an Signalen außerhalb der 
Tropfenrückstandsregion beobachtet, die von anhaftenden Partikeln, Körnern oder 
Ausscheidungen insbesondere an Kristallitgrenzen herrührten (s. Abbildung 55). Diese 
Signale sind diejenigen, deren Quantifizierung Ziel der Bemühungen dieser Arbeit um 
die Kalibration ist. Bei einer Kalibration mit Tropfenrückständen sind aber hohe Signa-
le aus der Probe, die womöglich nicht von den Signalen des Tropfens unterschieden 
werden können, störend. Eine gewisse Art der Vorbehandlung der Proben war also 
notwendig, um einerseits die Probenoberfläche von möglichen Kontaminationen zu rei-
nigen und somit unerwünschte Signale zu vermeiden, und andererseits das Eintrock-
nungsverhalten der Standardtropfen zu verbessern. 
Zunächst wurde die einfach durchführbare Wärmebehandlung erprobt. Dabei wurde 
die Probe vorgewärmt und der Standard auf die warme Probe aufgetragen. Dies sollte 
zu einer schnelleren Eintrocknung führen, wodurch das Problem des Zerfließens des 
Tropfens, welches sich sonst über die längeren Zeiträume der Trocknung bei Raumtem-
peratur zutrug, verhindert werden sollte. Es stellte sich jedoch heraus, dass das Prob-
lem dadurch nicht beseitigt werden konnte. Es kam unvermeidlich zur Ausbildung eines 
Temperaturgradienten auf der Si-Oberfläche, durch den sich die Tropfen schnell in 
kühlere Regionen bewegten. 
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Abbildung 55: Beispiel für Signalspitzen bei Silicium außerhalb der Tropfenre-
gion. 
In diesem Beispiel sind die Signale nicht sehr hoch, dafür besonders zahlreich. 
 
Die Vorbehandlung mit Säuren zeigte hier teils deutlich bessere Ergebnisse. Wie zu 
erwarten war, wurde die oxidierte Oberfläche nach der Salpetersäurebehandlung in ih-
ren Eigenschaften nicht wesentlich verändert. Die Tropfen trockneten auf der gesamten 
Fläche, auf der sie aufgetragen wurden, ein. Bei 10 µL eines 1000 µg L−1 Standards auf 
einer polierten Probe war das ein Tropfen von rund 7.3 mm Durchmesser. Die Fluss-
säure-behandelten Proben hingegen zeigten in Verbindung mit flusssäurehaltigen Stan-
dards ein ausgesprochen vorteilhaftes Eintrocknungsverhalten. Die Tropfen schrumpf-
ten während der Verdampfung der Flüssigkeit von anfänglich 5.3 mm (bei 10 µL, 
1000 µg L−1) auf einen Rückstand von in der Regel ca. 1–2 mm, unabhängig von 
Standardkonzentration und -volumen, zusammen. Bei der nacheinander erfolgenden 
Reinigung mit Salpeter- und Flusssäure konnten auch die Signale von Ausscheidungen 
an Korngrenzen minimiert werden. 
Einschränkungen dieser Vorgehensweise zeigten sich bei der Verwendung von Wa-
ferbruchstücken als Proben und ebenfalls bei Verwendung von Standards ohne Fluss-
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säurezusatz. Bei der Reinigung von sägerauen Wafern in Salpeter- und Flusssäure 
nacheinander kam es trotz zwischenzeitlichen Abspülens mit Wasser teilweise zu Auflö-
sungsreaktionen im Flusssäurebad. Grund dafür war in Kavitäten der teils porösen oder 
beschädigten Oberfläche verschleppte Salpetersäure. Das führte zu dunklen Verfärbun-
gen der Oberfläche, auf der die Standardtropfen beim Eintrocknen nicht schrumpften. 
Ebenfalls auf einer großen Fläche trockneten Standards ein, die mit 1 %iger HNO3 oh-
ne HF angesetzt wurden. Die verdünnte Salpetersäure reicht aus, um die Oberfläche 
des Siliciums zu oxidieren und sie hydrophil werden zu lassen. 
Bei Berücksichtigung dieser Punkte, also unter Verwendung flusssäurehaltiger Stan-
dards und HF-gereinigten Proben mit polierten oder glanzgeätzten Oberflächen, konnte 
aber eine sehr gut reproduzierbare Eintrocknung auf eine kleine, für die LA ausgezeich-
net geeignete Fläche erreicht werden. 
8.3 Ablation der Tropfen und Matrixeffekte im Plasma 
Eine möglichst gleichmäßige Form der Tropfenrückstände ist für die Kalibration 
von Vorteil, da Signalspitzen ungleichmäßig verteilter Rückstände für einige Elemente 
aufgrund der sequentiellen Messweise des MS nicht registriert werden könnten. Das 
kommt auch der Gleichmäßigkeit der Messbedingungen zugute, da Variationen in der 
Aerosolzusammensetzung entfallen. 
Wie Abbildung 56 zeigt, sind die realen Verhältnisse nicht optimal. Es zeigt sich ein 
"Kaffeeringeffekt" mit zentralem Hügel [360-363]. Diese Form des Rückstands wurde in 
den meisten Fällen beobachtet. Der Tropfenrückstandsdurchmesser beträgt ca. 2 mm. 
Festzuhalten ist, dass die Bildgebung des Rückstands ausgezeichnet ist, obwohl der 
Standard sehr verdünnt war (10 µL, 25 µg L−1, 250 pg absolut) und hier das durch 
40Ar16O gestörte 56Fe-Isotop gezeigt ist. Durch die inhomogene Verteilung des Rück-
stands ist eine vollständige Ablation, daher ein Linienabstand kleiner als die Spotgröße, 
für eine gute Vergleichbarkeit und Kalibration absolut notwendig. 
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Abbildung 56: 56Fe-Signal als Beispiel für den Rückstand eines verdünnten, 
flusssäurehaltigen Standards. 
10 µL, 25 µg L−1, Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 180 µm. 
Um die Auswirkungen auf die Aerosolzusammensetzung im Plasma abzuschätzen, 
wurde unter folgenden Annahmen eine Modellrechnung durchgeführt: Alle Elemente 
des Standards (B, Na, Al, P, Ti, Cr, Fe, Cu) kristallisieren in Form ihrer Verbindun-
gen, aus denen die ICP-MS-Standards hergestellt wurden, als Hydrate aus. Weiterhin 
trocknen 10 µL eines 1000 µg L−1 Standards gleichmäßig auf einer Kreisfläche von 
1 mm Durchmesser aus. Das Volumen von 10 µL entspricht der üblichen Zugabe, die 
Tropfenrückstände sind jedoch üblicherweise mit ca. 2 mm Durchmesser deutlich grö-
ßer, dafür nicht homogen verteilt. Die Schichtdicke des Rückstands errechnet sich mit 
MVb und MEl, jeweils den molaren Massen der Verbindung im Rückstand und des Ele-
ments, dem Zugabevolumen V, der Konzentration des Standards c, der Dichte der 
Rückstandsverbindung ρVb und dem Radius r zu: 
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Mit den weiter oben genannten Annahmen errechnet sich eine Schichtdicke von 
rund 350 nm. Die genauen Werte zur Rechnung finden sich in Tabelle 56 im Anhang. 
Im Vergleich zu einer – im schlechtesten Fall – Abtragung von 3 µm Si und einem 
angenommenen Dreiecksprofil des Kraters entspricht dies also einer Änderung der Ae-
rosolzusammensetzung von rund 20 %, bei einer Kratertiefe von bis zu 25 µm bei an-
deren Lasereinstellungen jedoch von nur 2 %. In niedrigen Konzentrationsbereichen ist 
also nicht von einer relevanten Veränderung der Plasmaeigenschaften auszugehen, für 
höher konzentrierte Standards muss sie jedoch überprüft werden. Dies wurde durchge-
führt, indem der Rückstand eines hochkonzentrierten Standards mit gleichzeitiger Re-
gistrierung des Si-Signals ablatiert wurde (Abbildung 57). Es konnte trotz der ungüns-
tigen Rückstandsgeometrie, daher einer Ballung in einem sehr kleinen Bereich von 
0.5×0.5 mm, keine Beeinflussung des Signals des Si-Untergrundes beobachtet werden. 
Auch wenn rein rechnerisch eine vollständige Ablation des Spikes gewährleistet ist, 
kann es durch die aufgeworfenen Partikel oder die durch die Laserschüsse hervorgeru-
fenen Druckwellen dazu kommen, dass gerade an den dichtesten Ansammlungen nicht 
der gesamte Tropfenrückstand ablatiert wird. Um die Vollständigkeit der Ablation zu 
überprüfen, wurden bei einigen Tropfenrückständen konzentrierter Standards die Linien 
mit höchster Signalintensität noch mal ablatiert und gemessen. Die höchste Signalin-
tensität der zweiten Ablation dieser Linien wurde am CETAC-System bei einem Rück-
stand von 10 µL eines 500 µg L−1-Standards gemessen. Sie lag über alle Isotope außer 
Phosphor gemittelt bei (3.9 ± 1.2) % bezogen auf die erste Ablation, sonst in der Re-
gel sogar unter 1 %. Die Phosphor-Signale der zweiten Ablation schwankten sehr stark 
und erreichten teilweise sogar 50 % der Signalhöhe der ersten Ablation. Dies lag an 
dem sehr hohen Untergrundsignal von Phosphor bereits im Gasblank, von welchem sich 
auch das Signal des Tropfenrückstands kaum abhob. Abbildung 58 zeigt beispielhaft 
die Signale von 31P und 52Cr der intensivsten Ablationslinie des Rückstands von 10 µL 
eines 1000 µg L−1-Standards. Chrom ist hier 40× empfindlicher bei einem deutlich ge-
ringeren Untergrund. Beim Gasblank fällt das Cr-Signal fast auf null zurück, während 
das P-Signal konstant bleibt (kleine Graphik in Abbildung 58). Beim Imaging 
(Abbildung 59) fällt der sehr schwache Kontrast im Vergleich zu anderen Elementen, 
wie beispielsweise Eisen in Abbildung 56, auf. Der Grund dafür ist eine Kombination 
der sehr schwachen Empfindlichkeit von Phosphor (1. Ionisierungsenergie 10.49 eV, 
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gegenüber 6.77 eV bei Chrom) und des hohen Untergrundsignals, vermutlich hervorge-
rufen durch 14N17O und 14N16OH (benötigte Auflösung jeweils R = 1458 und 1090). Die 
Messung von Phosphor ist mit dieser Konfiguration nicht möglich. 
 
 
 
Abbildung 57: Vergleich von Cu- (als Beispiel) und Si-Signal bei der Ablation 
des Rückstands eines hochkonzentrierten Standards. 
Keine Beeinflussung des Si-Signals durch die Salzkruste. Messung am Photon Ma-
chines-System, 10 µL, 1000 µg L−1, Ø = 160 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1, 
↔ 140 µm. 
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Abbildung 58: Vergleich der Signalintensitäten von 31P und 52Cr. 
Intensivste Linie eines Tropfenrückstands: CETAC-System, 20 µL, 1000 µg L−1, 
Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 180 µm. 
Kleines Bild: Ausschnitt aus der Zeit 120–170 s, Übergang zwischen Si und Gasblank. 
 
 
Abbildung 59: Kontrast-Imaging von 31P an einem Tropfenrückstand. 
CETAC-System, 20 µL, 1000 µg L−1, Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 
180 µm. 
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8.4 Ablation der Tropfen am Photon Machines-LA-System 
 
Wie in  Teil C - 8.3 erwähnt, zeigten die Messungen am System in Oviedo deutlich hö-
here isolierte Signalspitzen als diejenigen beim CETAC-System, welche vermutlich 
nicht von Partikeln oder Ausscheidungen der Analyte herrührten (Abbildung 60). Erst 
nach einiger Zeit konnte ihre Herkunft auf Störpartikel aus dem Siliciumsubstrat zu-
rückgeführt werden, die wie in der Literatur berichtet, erst durch die hohe Energiedich-
te des Ar:F-Excimer-Lasers bei 100 %iger Leistung entstehen [364]. Die meisten Expe-
rimente wurden jedoch bei 100 %iger Energie durchgeführt. 
Es wurde daher versucht, dem Problem durch eine automatische, mehrfache Ausrei-
ßerentfernung in Anlehnung an die Ausreißerentfernung nach Grubbs zu begegnen. Da-
für wurde im zeitaufgelösten Signal der n-te Wert mit den drei vorhergehenden und 
darauffolgenden verglichen (Prüfgröße bei 5 %-Kriterium) und entfernt, wenn er als 
Ausreißer erkannt wurde. Dieser Test wurde drei Mal mit den neuen Werten durchlau-
fen und führte in der Regel bereits zu einer sehr guten Glättung (Abbildung 61). 
 
 
Abbildung 60: Beispiel für Extreme Ausreißer. 
Acht Linien über einen Standardtropfen ablatiert. Gezeigt ist das Signal von 11B. 
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Abbildung 61: 11B-Signal einer Tropfenkalibration ohne und mit Ausreißerkor-
rektur am Photon Machines-System. 
 
Diese Vorgehensweise war aber nur für die Region außerhalb des Tropfenrückstands, 
daher zur Bestimmung des Grundsignals und der Signal-Nachweisgrenzen, geeignet. 
Innerhalb der Tropfen wurden manche Signalpeaks ebenfalls als Ausreißer erkannt, da-
her wurden die Integrationsgrenzen bei jedem Tropfen manuell gesetzt und der Trop-
fenbereich bei der Ausreißerentfernung nicht berücksichtigt. Diese Vorgehensweise ist 
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jedoch nicht optimal, da zufällige Störsignale, die natürlich auch in der Tropfenregion 
vorkommen, so immer mitgezählt werden. Die Messung der Tropfen war am Photon 
Machines-System allerdings ebenso beeinträchtigt, weil aufgrund der Laborsituation der 
Universität Oviedo die Probenpräparation (Oviedo) und Messung (Mieres) in unter-
schiedlichen Städten durchgeführt werden mussten. Die Proben mit den eingetrockne-
ten Tropfen mussten somit weit transportiert werden. Die Reproduzierbarkeit der ein-
getrockneten Tropfen (s. Abschnitt  8.5) war sehr unbefriedigend, vermutlich wegen der 
mechanischen Belastungen der nicht fest genug anhaftenden Rückstände beim Trans-
port. 
 
8.5 Reproduzierbare Messung unterschiedlich großer Tropfenrück-
stände aus Tropfen gleichen Volumens 
 
Die integrierte Gesamtintensität der zwei Tropfen mit gleicher Zusammensetzung, aber 
sehr unterschiedlicher Fläche des Rückstands (s. Abbildung 62), war konsistent 
(Tabelle 41). Bor und Phosphor waren wie zu erwarten besonders schwierig zu messen, 
da ihre geringe Empfindlichkeit in der Quadrupol-ICP-MS aufgrund der geringen Masse 
(B) und schwerer Ionisierbarkeit und des hohen Untergrundsignals (P) auch bei der 
Ablation von Standardtropfenrückständen zu kaum verwertbaren Signalen führte. Ins-
besondere sei jedoch auf das gute Ergebnis unter Berücksichtigung der ungünstigen 
Messparameter bei dieser Messung im frühen Entwicklungsstadium des Verfahrens hin-
gewiesen: Bei einem Spotdurchmesser von 100 µm und einem Linienabstand von 
150 µm führte dies tatsächlich zu einer effektiven Ablation von nur 40 % der Oberflä-
che (Weißlichtinterferometrie Abbildung 52, vgl. Unterkapitel qualitative Auswirkun-
gen von Laserparametern). Zu erkennen ist allerdings auch, dass bei größerer Fläche die 
Werte für 23Na und 56Fe erhöht sind. Ersteres ist wahrscheinlich auf Kontaminationen 
der Proben zurückzuführen, letzteres auf Störungen durch 40Ar16O. Das Isotop 57Fe zeigt 
ausgesprochen gute Übereinstimmung bei jedoch deutlich geringerer Empfindlichkeit. 
Das Isotop 68Zn konnte zwar in der Tropfenregion gut gemessen werden, wurde aller-
dings durch 40Ar28Si gestört. Da auch andere Isotope des Zn durch Ar-haltige Interfe-
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renzen gestört werden und nicht zu erwarten war, es innerhalb reinen Siliciums zu de-
tektieren, wurde im weiteren Verlauf eine Standardlösung ohne Zn verwendet.  
 
Tabelle 41: Verhältnisse der integrierten Gesamtintensitäten von großem zu 
kleinem Tropfen. 
Ø = 100 µm, f = 10 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 150 µm. 
 
Isotop 11B 23Na 27Al 31P 48Ti 
Groß/klein 0.6 1.4 1.1 0.5 1.1 
Isotop 52Cr 56Fe 57Fe 63Cu 68Zn 
Groß/klein 1.1 1.3 1.1 1.0 1.2 
 
 
 
 
Abbildung 62: Ablatierte Tropfen gleicher Zusammensetzung, aber unter-
schiedlicher Größe der Rückstände. 
Ø = 100 µm, f = 10 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 150 µm. 
 
 
8.6 Verbesserung der Reproduzierbarkeit bei der Messung identi-
scher Tropfen 
 
Bei diesen Versuchen war das Problem der unterschiedlich großen Rückstände, wie sie 
in Abbildung 62 zu sehen ist, nicht gegeben. Die Eintrocknung der Standards war re-
produzierbar. Für alle gemessenen Isotope außer Bor und Phosphor war die relative 
Standardabweichung der integrierten Signale zwischen identischen Tropfen sehr ähn-
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lich. Der Einfachheit halber ist daher in Tabelle 42 die mittlere Standardabweichung 
der integrierten Signale von 23Na, 27Al, 48Ti, 52Cr, 56Fe, 57Fe und 63Cu für unterschiedli-
che Messparameter gezeigt. Diese liegt in den meisten Fällen, unabhängig von den ver-
änderten Bedingungen, bei ca. 20 % – mit nur zwei Ausnahmen. Eine Verlangsamung 
der Pulsfrequenz auf nur 10 Hz brachte eine deutliche Verschlechterung der Reprodu-
zierbarkeit mit sich. Im Gegenzug konnte eine Verkürzung der Integrationszeit am 
Massenspektrometer die Reproduzierbarkeit deutlich verbessern. 
Die Reproduzierbarkeit am Photon Machines-System konnte aus weiter oben ge-
nannten Gründen (fehlende Korrelation, mechanische Belastung zwischen Präparation 
und Messung) im Rahmen dieser Arbeit nicht bis zu einem befriedigenden Stand opti-
miert werden. 
 
8.7 Kalibration mit Standard-Verdünnungsreihen und Anwendung 
in der Quantifizierung 
 
Die Kalibration mit Multielement-Standards am CETAC-System ist in Abbildung 63 
gezeigt. Mit Ausnahme von Bor und Phosphor sind die Linearitäten der so erhaltenen 
Kalibrationsreihen sehr gut. Die Messung erfolgte mit noch nicht vollständig optimier-
ten Messparametern (Integrationszeit 100 ms) und kann durch Applikation der im 
vorhergehenden Kapitel beschriebenen Einstellungen noch verbessert werden. 
Da die meisten Verunreinigungen auf der gereinigten Oberfläche des Substrats nicht 
in detektierbaren Mengen vorhanden waren, war mit der LA die Quantifizierung der 
Gehalte nur für wenige Elemente möglich, nämlich für Al, B und Cr. Die Verteilung 
der Analyte war relativ homogen mit wenigen kleinen Spikes für Al und Cr. Die Gehal-
te wurden unter der Annahme von 8 µm tiefen und 200 µm breiten Kratern mit Drei-
ecksform, wie sie mit den benutzten Einstellungen an einer anderen Probe gefunden 
wurden (Abbildung 53) berechnet und betrugen 6.6 µg g−1 für Bor, 19 µg g−1 für 
Aluminium und 2.0 µg g−1 für Chrom. Eine benachbarte Probe aus demselben Einkris-
tall wurde mittels GD-MS analysiert und in der ersten, oberflächennächsten Schicht 
wurden Gehalte von (1.2 ± 0.4) µg g−1 (B) und (4.5 ± 0.9) und (2.5 ± 2.0) ng g−1 
(jeweils Al und Cr) gefunden. 
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Tabelle 42: Auswirkung unterschiedlicher Einstellungen an der LA-ICP-MS auf die Reproduzierbarkeit der Messung von gleichen Trop-
fenrückständen. 
Volumen 
/µL 
Konzentration 
/µg L−1 
Spotgröße 
/µm 
Linienabstand 
/µm 
Frequenz 
/Hz 
Scanrate 
/µm s−1 
Dwell time 
/ms 
 
Mittlere 
RSD /% 
10 500 200 180 20 10 100  19 
10 500 100 80 10 10 100  43 
10 100 100 80 20 15 100  23 
10 1000 100 80 20 15 100  19 
10 100 200 180 20 30 100  18 
10 500 200 180 20 30 40  4 
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Abbildung 63: LA-Kalibration mit einer Standardverdünnungsreihe. 
CETAC-System, Ø = 200 µm, f = 20 Hz, v = 30 µm s−1, ↔ 180 µm. 
Tropfen: 20 µL, ca. 4 µm² Fläche. 
 
Hierbei zeigt sich die Schwierigkeit der Methodenvergleichbarkeit, da auch die ober-
flächennächste Messung an der GD-MS die Gehalte in deutlich tieferen Regionen als 
die LA-ICP-MS misst. Einzig wirklich vergleichbar ist hier das homogen verteilte Bor, 
dessen Gehalt sich zwischen beiden Methoden um den Faktor 5.5 unterscheidet. 
Es wurde versucht, die Kalibrationen am Photon Machines-System zu wiederholen, 
jedoch gelang aufgrund von Geräteproblemen nur eine Messung von drei Tropfen mit 
100 ms Integrationszeit am MS. Die Linearität war auch hier in der Regel sehr gut 
(Tabelle 43) was zeigt, dass auch mit dieser Konfiguration Potential zur tropfenbasier-
ten Kalibration, jedoch auch noch Optimierungsbedarf insbesondere hinsichtlich der 
Probenpräparation besteht. Die mechanische Probenbelastung sollte bei dieser Art der 
Kalibration auf ein Minimum reduziert werden. 
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Tabelle 43: Bestimmtheitsmaß bei der Kalibration mit Tropfen von 50, 250 und 
1000 µg L−1 (Volumen 10 µL) am Photon Machines-System. 
Ø = 160 µm, f = 20 Hz, v = 20 µm s−1, ↔ 140 µm. 
 
Isotop 11B 23Na 27Al 31P 48Ti 
R² 0.9728 0.9989 0.9993 0.9884 0.9742 
Isotop 52Cr 56Fe 57Fe 63Cu  
R² 0.9962 0.9958 0.9985 0.9728  
 
 
 
8.8 Kalibration mit Feststoff-Standards und Driftkorrektur mit 
Glas-SRM 
 
Die Messung der Bor-Standardwafer zur Kalibration wurde zunächst testweise mit der 
üblichen MS-Detektionsmethode (10 Isotope à 100 ms Integrationszeit) und kleinen 
Spotgrößen von nur 65 µm durchgeführt. Die Wafer und die Substratprobe konnten 
mit diesen Einstellungen aber nicht unterschieden werden. Aufgrund der geringen Emp-
findlichkeit des Bors wurde deshalb wieder zur maximalen Spotgröße und außerdem zur 
ausschließlichen Messung von 11B mit 100 ms Integrationszeit übergegangen. 
 
 
Abbildung 64: LA-Kalibration für 11Β mit Feststoffstandards. 
Photon Machines-System, Ø = 160 µm, f = 20 Hz, v = 20 µm s−1, ↔ 140 µm. 
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Im Laufe der Zeit wurde eine zunehmende Gerätedrift festgestellt, die sich in der 
deutlichen Abnahme der Intensitäten bei der Ablation von NIST SRM 612 zwischen 
Messbeginn (Tuning) und Kontrollmessungen am Ende der Messkampagnen äußerte. 
Daher wurden bei diesem Versuch zwischen jeder Messung der Proben auch zwei Linien 
NIST SRM 612 ablatiert, um die Gerätedrift zu korrigieren. In diesem Versuch zeigten 
die Kontrollmessungen nur eine geringe Gerätedrift von ca. 6 %. Dennoch konnte das 
Bestimmtheitsmaß des linearen Fits der Kalibration mit den Wafern bekannten Gehalts 
von R² = 0.9877 ohne Korrektur auf R² = 0.9892 mit Korrektur leicht verbessert 
werden. Dabei wurde der Quotient der Bor-Signale von der Messung des NIST 612-
Standards nach jeder Silicium-Probe mit der ersten NIST-Messung an diesem Tag ge-
bildet und die Bor-Signale der Silicium-Proben mit diesen multipliziert. In 
Abbildung 64 ist die Schwankung der NIST-Bor-Signale (blau) und der erhaltene linea-
re Fit dargestellt. Das Signal der Silicium-Substratprobe lag außerhalb des Kalibra-
tionsbereichs. Der so zurückgerechnete Bor-Gehalt der Probe betrug 
(1131 ± 28) ng g−1. Die Kontrollmessung der im Kristall direkt benachbarten Probe 
mittels GD-MS ergab einen Gehalt von (1126 ± 225) ng g−1. 
 
8.9 Nachweis- & Bestimmungsgrenzen der Laserablation 
 
Eine sinnvolle Angabe der Bestimmungsgrenzen der Laserablation kann ohne Konzent-
rationsreihen homogener, fester Standards nur auf lokalem Maßstab erfolgen, als nach-
gewiesener Peak über dem Grundgehalt entsprechend beispielsweise einer Ausscheidung 
metallischer Verunreinigungen. Wie im  Teil C - 8.3 beschrieben, wurde ein Signalpunkt 
als nachgewiesener Analyt interpretiert, wenn er höher war als die dreifache Standard-
abweichung der Signale des undotierten Silicium-Untergrunds. Über die integrierte Ge-
samtintensität des Rückstands eines Tropfens bekannter Konzentration und bekannten 
Volumens kann diesem Wert eine Nettomasse des Analyten zugeschrieben werden. 
Schlussendlich kann mit den bekannten Lasereinstellungen und den mit Weißlichtinter-
ferometrie gemessenen Kratergeometrien die korrespondierende ablatierte Masse Sili-
cium ermittelt und beide Werte für eine Bestimmungsgrenzenangabe kombiniert wer-
den. 
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In der Tabelle 44 sind die Bestimmungsgrenzen des CETAC-Systems auf monokris-
tallinem Silicium für unterschiedliche Integrationszeiten an der MS bei sonst gleichen 
Einstellungen gezeigt. Die Bestimmungsgrenzen am Photon Machines-System konnten 
nur abgeschätzt werden und lagen sehr nah bei den CETAC-Werten, mit Ausnahme 
von Phosphor: Durch geringere Hintergrundsignale und eine bessere Empfindlichkeit 
konnten hier deutlich niedrigere Bestimmungsgrenzen erreicht werden. 
 
Tabelle 44: Bestimmungsgrenzen der Laserablation an festem Si in µg g−1.  
C 100 ms: CETAC, 10 µL, 100 µg L−1, Ø = 200 µm, f = 20 Hz, 
v = 30 µm s−1, ↔ 180 µm, dwell time = 100 ms. 
C 40 ms: CETAC, 10 µL, 500 µg L−1, Ø = 200 µm, f = 20 Hz, 
v = 30 µm s−1, ↔ 180 µm, dwell time = 40 ms. 
PM: Photon Machines, 10 µL, 250 µg L−1, Ø = 160 µm, f = 20 Hz, 
v = 20 µm s−1, ↔ 140 µm, dwell time = 100 ms, nur Abschätzung. 
* aus Gasblank berechnet; ‡ 47Ti; n.b. = nicht bestimmt. 
Isotop 11B* 23Na 27Al 31P 48Ti 
C 100 ms 6.3 46.5 17.0 1357 1.1 
C 40 ms 5.7 33.6 29.4 5742 2.0 
PM 3.8 4.3 9.4 55.0 79.8‡ 
      
Isotop 52Cr 56Fe 57Fe 63Cu  
C 100 ms 3.6 7.4 138 2.3  
C 40 ms 5.5 10.5 168 2.5  
PM 3.7 15.1 n.b. 1.3  
 
 
Durch die Verwendung monokristallinen Materials zur Ermittlung der Bestim-
mungsgrenzen ist die Verfälschung dieser Werte durch Ablation kleiner Einschlüsse und 
Körner minimiert, aber durch die oberflächennahe Messung nicht völlig ausgeschlossen. 
Die Angabe von Bor-Peak-Bestimmungsgrenzen aus dem Si-Untergrundsignal ist wegen 
des hohen Bor-Grundgehalts des Siliciums nicht sinnvoll. Die Bestimmungsgrenzen für 
Bor wurden daher aus der Standardabweichung des Gasblanks berechnet. Da nach Ab-
schnitt  8.8 am Photon-Machines-System auch eine Bor-Kalibrationsreihe gemessen 
wurde, kann aus dieser nach der Kalibriergeradenmethode [110] eine reale Bestim-
mungsgrenze errechnet werden. Sie liegt bei nur 150 ng g−1. 
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Die höhere Präzision durch Verwendung kleinerer Integrationszeiten wird durch et-
was höhere Bestimmungsgrenzen erkauft. Die BG sollten in beiden Fällen aber ausrei-
chend klein sein, um metallische Präzipitate in multikristallinem und Roh-Silicium, 
insbesondere entlang von Korngrenzen, nachzuweisen und das verunreinigende Element 
benennen zu können [44]. Insbesondere lässt sich das anhand der Synchrotron-
Röntgenfluoreszenzmessungen von Buzanich et al. berechnen [104]: In ihrer Veröffentli-
chung identifizierten die Autoren Kupfer-Präzipitate mit auf reines Kupfer korrigierten 
Volumina von 0.004 bis 0.137 µm³. Mit Dichte und Molmasse von Kupfer umgerech-
net, enthält das kleinste beobachtete Präzipitat rund 3.4×108 Atome Cu. 
Die Integrationszeit am MS bei den Laserablations-Messungen dieser Arbeit beträgt 
in der Regel 100 ms pro Isotop. Bei typischen Lasereinstellungen und den durch die 
Weißlichtinterferometrie ausgemessenen Kratern kann man von einem Krater mit Drei-
ecksprofil, 6 µm Tiefe und 200 µm Breite ausgehen. Bei einer Scangeschwindigkeit von 
30 µm s−1 werden so 5.7 ng Si pro 100 ms ablatiert. Bei einer Nachweisgrenze von 
2 µg g−1 können so Präzipitate von 1.2×108 Atomen Cu nachgewiesen werden. Mit der 
Laserablation ließen sich so relevante Metallpräzipitate mit guter räumlicher Auflösung 
nachweisen. 
 
8.10 Zusammenfassung 
 
Die Verfahrensentwicklung der Laserablation stand im Zeichen der Quantifizierung der 
Analytgehalte in Silicium anhand von eingetrockneten Standardtropfen. Gegenüber den 
bisher in der Literatur angewandten Verfahren hat diese Vorgehensweise klare Vorteile. 
Die Kalibration über silikatische Referenzmaterialien [314] ist nur sehr eingeschränkt 
auf kristallines, reines Silicium übertragbar. Eine Zerstäubung von Standardlösungen 
parallel zur Ablation [315] berücksichtigt keine Fraktionierungseffekte bei der Ablation. 
Eine solche Art der Kalibration ist aus der Literatur bisher nicht bekannt. 
Die Messparameter von Laser und MS wurden in systematischen Versuchen opti-
miert, so dass die relative Standardabweichung von Messungen von Standardtropfen-
rückständen im Mittel über sieben Isotope (23Na, 27Al, 48Ti, 52Cr, 56Fe, 57Fe, 63Cu) von 
ca. 20 % auf 4 % verbessert werden konnte. Unabhängig davon konnte die Präzision 
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weiter gesteigert werden, indem zwischen jeder Probe ein NIST-Glas-Referenzmaterial 
gemessen wurde, dessen Bor-Signal zur Normierung herangezogen wurde. 
Die Kalibrierung über eingetrocknete Standard-Tropfen konnte aufgrund von Gerä-
teproblemen nicht im Rahmen dieser Arbeit abgeschlossen werden. Zwar wurde eine 
reproduzierbare Messung der Rückstände erreicht, ob die Signale der Standards in di-
rektem Zusammenhang mit denen des Substrats stehen, blieb jedoch zunächst unge-
klärt. Besondere Schwierigkeit stellte hier die mangelnde Verfügbarkeit homogen ver-
unreinigten und auch stark genug verunreinigten Materials, wie bei anderen 
Publikationen zur LA-Quantifizierung verwendet [314], dar. Für die LA ausreichend 
homogen verteilt waren nur die schwer messbaren Elemente Bor und Phosphor. Die 
Gehaltsbestimmung von Bor in einer Probe mit einem Bor-Gehalt nahe an der Be-
stimmungsgrenze zeigte Hinweise auf noch vorhandenen Optimierungsbedarf. 
Eine Quantifizierung des Bor-Gehalts über Si-Standardmaterialien mit bekanntem 
Bor-Gehalt gelang jedoch problemlos am empfindlicheren LA-System mit ArF-Excimer-
Laser. Die dort eingesetzten, deutlich höheren Laserenergien führten aber zu einer 
problematischen Aerosolbildung, welche sich im Signalverlauf durch zufällige Signal-
Spikes bemerkbar machte. 
Es konnte gezeigt werden, dass sich die Laserablation grundsätzlich zum Nachweis 
von Körnern und Ausscheidungen, beispielsweise entlang von Korngrenzen auch in re-
kristallisiertem Solarsilicium, eignet. Das Nachweisvermögen wurde am Beispiel von 
Kupfer als Analyt mit Ergebnissen der Synchrotron-Röntgenfluoreszenz und anhand 
der Ablation der eingetrockneten Standardtropfen verglichen. Die Empfindlichkeit der 
LA-ICP-MS war ausreichend, um die meisten Ausscheidungen, die in der Synchrotron-
Röntgenfluoreszenz beobachtet wurden, zu registrieren. 
Die Messung der Ausscheidungen gelingt freilich nur, wenn die Analytionen mehr-
heitlich innerhalb des Integrationsfensters des MS auf den Detektor treffen. Hier zeigt 
sich der Nachteil der sequentiellen Messweise des Spektrometers. Bei einem Massen-
durchlauf und dem hier verwendeten Multielementmonitoring entfielen nur 10 % der 
Messzeit auf jedes Isotop. Durch Vermischung und Konvektion können aber auch unter 
nicht optimalen Bedingungen Ausscheidungen nachgewiesen werden. Vorsicht ist also 
bei der Quantifizierung ausgehend aus Multielementmessungen geboten. Die präziseste 
Methode der Quantifizierung ist die Messung nur eines bestimmten Isotops.  
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Kapitel 9: Methodenvergleich 
 
In dieser Arbeit wurden acht Messverfahren zur Bestimmung von Spurenverunreini-
gungen in Solarsilicium entwickelt oder (im Fall der NAA) übernommen und ange-
wandt: PN-ICP-MS, ETV-ICP-MS, ETV-ICP-OES, LA-ICP-MS, GD-MS, TXRF, DC-
arc-OES, NAA. Wie gezeigt werden konnte, eignet sich keine dieser Methoden für 
sämtliche Fragestellungen oder alle Analyte. Sie unterscheiden sich hinsichtlich Be-
stimmungsgrenzen, Aufwand und Genauigkeit. In diesem Kapitel sollen die Methoden 
ausführlich gegenübergestellt und hinsichtlich der relevanten Eigenschaften verglichen 
werden. 
 
9.1 Bestimmungsgrenzen 
 
Tabelle 45 enthält eine Liste von 36 Analyten und ihren in dieser Arbeit ermittelten 
Bestimmungsgrenzen bezogen auf den Feststoff. Dabei ist zu beachten, dass die realen 
Bestimmungsgrenzen von vielen Faktoren abhängen und unter den optimalen zur Ver-
fügung stehenden Bedingungen ermittelt wurden. Bei Aufschlussmethoden sind die be-
stimmenden Faktoren die Sauberkeit von Gefäßen, Chemikalien und der Laborluft. Bei 
der NAA sind die Bestimmungsgrenzen in hohem Maße von der Abklingzeit, dem 
Neutronenfluss und der Bestrahlungsdauer abhängig. Bei der TXRF sind Störungen 
durch benachbarte Peaks bei zu hohen Gehalten der überlagernden Elemente die be-
stimmenden Faktoren. 
Jede analytische Methode hat ihre spezifischen Stärken und Einsatzgebiete, aber es 
wird deutlich, dass zur Volumenanalyse für Solar-Si-Proben nach der Kristallisation 
nur PN-ICP-MS, GD-MS und NAA eine ausreichende Empfindlichkeit aufweisen. Die 
NAA erreicht teils extrem niedrige Bestimmungsgrenzen, GD-MS und ICP-MS sind 
jedoch vielseitiger, flexibler, schneller und kostengünstiger.  
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Tabelle 45: Vergleich der Bestimmungsgrenzen / ng g−1 der in dieser Arbeit behandelten Methoden. 
*als Peak/Ausscheidung über Grundgehalt der Probe 
‡ < 0.1, keine direkte Bestimmung möglich 
TXRF: 1 g Si aufgelöst und verdampft, Rückstand auf 2 mL verdünnt, 10 µL gemessen. 
 
PN-ICP-
MS 
GD-MS 
LA-ICP-
MS*, BAM 
LA-ICP-
MS*, Ovie-
do 
DC-arc-OES NAA 
ETV-ICP-
OES 
(Pulver) 
ETV-ICP-
OES 
(Lösungen) 
ETV-ICP-
MS 
(Lösungen) 
TXRF 
Li 
 
‡ 
      
30 
 
B 22 11 5700 3800 600 
   
1500 
 
Na 7.1 25 33600 4300 
 
0.06 
  
1500 
 
Mg 13.4 ‡ 
  
400 
 
3160 300 
  
Al 11 ‡ 29400 9400 1200 
 
41200 600 210 
 
P 5.8 27 55000 80000 200 
   
240 6E+05 
K 7.5 36 
    
44500 4800 600 60000 
Ca 53 ‡ 
  
2200 0.3 32800 10000 
 
60000 
Sc 
 
‡ 
   
9×10-5 
    
Ti 4.3 ‡ 
  
4400 
  
600 6000 24000 
V 
 
‡ 
        
Cr 0.27 ‡ 5500 3700 1400 0.006 68000 5400 150 7200 
Mn 0.21 ‡ 
   
2×109 
 
300 300 6000 
Fe 1.7 2.3 10500 15100 12000 1.8 62200 600 900 14400 
Co 0.26 ‡ 
   
9×10−4 35000 900 30 3600 
231 
 Teil D - Kapitel 9 - Ergebnisse & Diskussion: Methodenvergleich 
 
 
PN-ICP-
MS 
GD-MS 
LA-ICP-
MS*, BAM 
LA-ICP-
MS*, Ovie-
do 
DC-arc-OES NAA 
ETV-ICP-
OES 
(Pulver) 
ETV-ICP-
OES 
(Lösungen) 
ETV-ICP-
MS 
(Lösungen) 
TXRF 
Ni 1.9 ‡ 
  
1200 
 
56800 900 90 3600 
Cu 0.38 31 2500 1300 2900 45 27100 900 60 3600 
Zn 2.7 1.1 
   
0.045 740 1500 30 3600 
Ga 0.12 ‡ 
   
0.009 5150 600 150 2400 
Ge 0.16 ‡ 
   
270 
  
600 6000 
As 0.66 ‡ 
   
0.006 
  
120 12000 
Se 
 
3.4 
   
0.009 
    
Sr 
 
0.4 
   
0.45 
    
Zr 
 
‡ 
   
0.3 
    
Mo 0.25 1.2 
   
0.15 
  
900 
 
Ag 
 
6.4 
   
0.045 
  
6 
 
Cd 
 
‡ 
   
0.12 
    
In 
 
‡ 
   
0.021 
    
Sn 
 
‡ 
   
0.45 
    
Sb 0.17 ‡ 
   
3×10−4 
   
1×105 
Te 
 
‡ 
   
0.21 
    
Ba 
 
‡ 
   
1.2 
    
W 0.37 ‡ 
   
0.018 
  
300 36000 
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PN-ICP-
MS 
GD-MS 
LA-ICP-
MS*, BAM 
LA-ICP-
MS*, Ovie-
do 
DC-arc-OES NAA 
ETV-ICP-
OES 
(Pulver) 
ETV-ICP-
OES 
(Lösungen) 
ETV-ICP-
MS 
(Lösungen) 
TXRF 
Au 
 
‡ 
   
6×10−5 
    
Hg 
 
48 
   
0.006 
    
Pb 
 
‡ 
        
Tl 0.17 ‡ 
       
4800 
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Tabelle 46: Abschätzung des Zeitaufwands in Tagen bei Messung von 54 Proben mit den verschiedenen Messmethoden. 
LA: Abhängig von Messfeldgröße, Auflösung etc., typische Werte angegeben; NAA: Annahme von je acht gleichzeitig bestrahlten Proben; GD-
MS: Eine Messung je Probe. 
 
PN-ICP-MS GD-MS 
LA-ICP-
MS 
DC-arc-
OES 
NAA 
ETV-ICP 
(Pulver) 
ETV-ICP 
(Lösungen) 
TXRF 
Beizen / Vorbehandeln 2 
 
(1) 
 
2 
 
2 2 
Aufschluss 1 
     
1 1 
Abdampfen 3 
     
3 3 
Messvorbereitung 1 
 
(1) 2 2 2 2 1 
Messen 2 3.5 7 4 7 4 4 2 
Auswerten 1 1 1 1 5 1 1 1 
Reinigung Apparatur 
und Gefäße 
2 1 
   
1 1 1 
Wartezeit 14 
   
>100 
   
Effektive Arbeitszeit 12 5.5 8 7 16 8 14 11 
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9.2 Zeitaufwand 
 
Bei der Abschätzung des Zeitaufwands für Probenanalysen in Abhängigkeit von der 
Methode wird die Herstellung bzw. Präparation der Teilproben aus den Si-Kristallen 
oder Rohmaterialien nicht berücksichtigt, da sie für alle Methoden vergleichbar ist. 
Als Basis zur Abschätzung des Zeitaufwands wurde die Analyse von 54 Proben her-
angezogen, da sich diese Anzahl gut mit der Referenzmethode PN-ICP-MS in einem 
"Analysen-Block" abarbeiten lässt. Das entspricht sechs Aufschlussreihen mit je neun 
Proben und drei Blindwerten. Der jeweils benötigte Zeitaufwand ist in Tabelle 46 auf-
geführt. Optionale Werte sind in Klammern gefasst. Der Aufwand der einzelnen Ar-
beitsschritte ist in effektiven Arbeitstagen à 8 h aufgelistet, die Zeile "Wartezeit" er-
laubt einen weiteren Hinweis auf Abstände, die sich zwischen Messungen ergeben, aber 
keine Arbeitsstunden benötigen, wie zum Beispiel Bestrahlungs- und Abklingzeit bei 
der NAA, Stehenlassen von Aufschlussgefäßen in Reinigungslösung etc. Diese Wartezei-
ten spielen bei effektiver und straffer Laborplanung mit ausreichend Material keine be-
stimmende Rolle. Am Beispiel der ICP-MS wären das ausreichend viele Aufschlussgefä-
ße, um stets welche zur Analyse bereitzuhalten, während andere gereinigt werden. 
Die Zeit zur Auswertung der Daten wurde bei allen Methoden auf einen Tag ge-
setzt, wobei angenommen wurde, dass bei Routinemessungen entsprechende Program-
me zur Auswertung zur Verfügung stehen. Solche Auswerteprogramme standen für die-
se Arbeit, teilweise selbst in Microsoft Excel und Visual Basic geschrieben, für PN-ICP-
MS, GD-MS, DC-arc- und ETV-ICP-OES zur Verfügung. Die manuelle Auswertung 
kann ein Vielfaches der Zeit in Anspruch nehmen. 
 
9.3 Genauigkeit 
 
Die Auswahl der analytischen Methode hängt auch von den Ansprüchen hinsichtlich 
Präzision und Richtigkeit ab. Da die Streuung der Messwerte bei Silicium im Falle ho-
her Genauigkeit der Messmethode von der Materialinhomogenität bestimmt wird – das 
gilt insbesondere für Methoden, die mit kleinen Einwaagen arbeiten, wie Feststoff-ETV 
– soll in diesem Teil versucht werden, die Genauigkeit der Methoden bei der (wieder-
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holten) Bestimmung einer Einzelprobe abzuschätzen. Die Genauigkeit ist bei jeder Me-
thode vom Analyt und von dem Gehalt des Analyten abhängig. So lassen sich höhere 
Gehalte präziser messen und einige Elemente besitzen intensivere Linien (OES) oder 
erzeugen ein höheres Signal bei gleichem Ionenstrom (MS) als andere. Hier werden ty-
pische, "mittlere" Werte bei Konzentrationen des 2–3-fachen der Bestimmungsgrenze 
behandelt. 
Die PN-ICP-MS ist die Methode mit dem höchsten präparativen Aufwand. Wie in 
Abschnitt  3.6 gezeigt wurde, ist die durch Probenverdünnungs- und Standardzugaben-
schritte resultierende Unsicherheit dennoch sehr klein. Die höchsten Unsicherheitsbei-
träge werden durch die Messung (Standardabweichung des Messsignals, Driftkorrektur 
über den internen Standard) und die Wiederfindung (Abschnitt  3.2) beigesteuert, die 
jeweils ca. 5 % betragen. Insgesamt liegt die so resultierende Gesamtunsicherheit übli-
cherweise bei unter 10 % und kann in manchen Fällen unter 5 % betragen. Durch die 
Kalibrierung über Standardaddition ist die Richtigkeit ausgezeichnet. 
Vergleichbare Kenndaten erreicht von den hier behandelten Methoden nur die 
NAA. Die k0-Kalibration ist eine gut untersuchte, rein physikalische Quantifizierungs-
methode und die Gammastrahlenmessung erfolgt mit hoher Präzision. Die Unsicherheit 
beträgt nur wenige Prozent. 
Bei den ETV-Methoden hängt die Richtigkeit stark von der Art der Kalibration ab. 
Es zeigte sich, dass externe Kalibrationen über flüssige Standards oder Standardadditi-
onen von flüssigen Standards auf Si-Pulver große systematische Fehler verursachen. Es 
sollte immer matrixgleich kalibriert werden, d. h. mit bekannten Si-Pulvern bei Fest-
stoffmessungen und mit flüssigen Standardadditionen bei der Messung von Aufschluss-
lösungen. Insbesondere bei Messungen von Feststoffen wurde eine große Streuung beo-
bachtet, die durch Variationen der Einwaage und damit verbundene Matrixeffekte im 
Plasma verursacht wurde. Die Unsicherheit wird auch durch diejenige der verwendeten 
Referenzmaterialien begrenzt. In dieser Arbeit konnte selten eine Präzision besser als 
20 % erreicht werden, die Abweichung der Richtigkeit von Referenzwerten lag auch in 
dieser Größenordnung. 
LA und GD-MS stellen einen Sonderfall dar, da sie in unterschiedlichem Maße Me-
thoden der Lokalanalyse sind. Praktisch ist die GD-MS nicht als solche konzipiert, 
durch eine kontinuierliche Messung in inhomogenes Material hinein sind die Standard-
236 
 Teil D - Kapitel 9 - Ergebnisse & Diskussion: Methodenvergleich 
 
abweichungen der Messwerte aber ähnlich hoch. Nur bei homogen verteilten Elementen 
wie Bor und Phosphor können sie bei 3–8 % liegen. Bei den meisten Metallen liegt die 
Streuung zwischen 15 und 100 %, bei einigen Elementen sogar 200 %. Nach dem Ge-
setz der großen Zahlen und der Division der Standardabweichung durch die Wurzel der 
Anzahl der Einzelmessungen bildet sich bei der Mittelwertbildung aber ein zuverlässi-
ger Wert mit guter Wiederholbarkeit aus [314]. Ein größeres Problem als die Präzision 
stellt die Richtigkeit dar, gerade bei der Messung von Solarsilicium, für welches keine 
adäquaten Referenzmaterialien existieren. Am Beispiel der GD-MS und sämtlicher 
in  Kapitel 5 angestellten Überlegungen, insbesondere der stärkeren Varianz der RSF in 
Si als in anderen Matrices, der von einer Arbeitsgruppe sehr unterschiedlichen ermittel-
ten RSF im selben Material bei Anwendung etwas unterschiedlicher 
Messparameter [295] und zuletzt der in dieser Arbeit ermittelten, nochmals sich deut-
lich unterscheidenden RSF für viele Elemente kann zu diesem Zeitpunkt nur von einer 
sehr eingeschränkten Richtigkeit der Methoden ausgegangen werden. Mit Abweichun-
gen um den Faktor 2 muss für die meisten Analyte gerechnet werden. Für B, P, Ge, 
Ga, As und Fe konnte die Unsicherheit durch Ermittlung der RSF auf rund 20 % be-
grenzt werden. Als komparative/relative Methode bei gleichen Materialien eignet sich 
die GD-MS jedoch sehr gut. Das Einsatzgebiet der LA wird nicht die Bestimmung des 
mittleren Bulkgehalts der Verunreinigungen sein, sondern die Identifizierung von metal-
lischen Verunreinigungen an Defekten und Korngrenzen, Hotspots etc.  
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Kapitel 10: Schlussfolgerung und Ausblick 
 
Silicium-Solarzellen sind komplexe Produkte, die ein hohes Maß an Produkt- und Pro-
duktionskontrolle erfordern, um die gewünschten elektronischen Eigenschaften genau 
einzustellen und insbesondere den Wirkungsgrad und die Lebensdauer zu maximieren. 
Diese werden maßgeblich von Art, Konzentration und Verteilung von Elementspuren-
verunreinigungen beeinflusst. Die chemische Analytik nimmt damit eine Schlüsselrolle 
in der Optimierung der Solarzellenproduktion ein. 
In dieser Arbeit wurden acht Analysenmethoden für die Bestimmung von Spuren-
verunreinigungen in Silicium weiterentwickelt und Verfahren unter besonderer Berück-
sichtigung der Bedürfnisse und Fragestellungen der Photovoltaikindustrie erarbeitet 
und verglichen. Gegenstand dieser Arbeit waren lösungsbasierte Methoden wie die PN-
ICP-MS, und TXRF nach Säureaufschluss und Matrixentfernung, sowie die direkten 
Feststoffmethoden GD-MS, INAA, LA-ICP-MS, und DC-arc-OES. Die ETV-ICP-MS 
und ETV-ICP-OES wurden sowohl für feste Proben wie auch Aufschlusslösungen ein-
gesetzt. 
Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Entwicklung und Validierung eines 
universellen, robusten, gut und rückführbar kalibrierbaren, ICP-MS-basierten Verfah-
rens mit pneumatischer Zerstäubung nach Säureaufschluss und Matrixabtrennung als 
Referenzmethode. Dafür wurde eine Apparatur konzipiert, aufgebaut, optimiert und 
schließlich charakterisiert, in der in einem einzigen Präparationsvorgang >99 % des Si 
als SiF4 entfernt werden, ohne dass Verluste der – in einer Umfrage unter Industrie-
partnern ermittelten – 22 relevanten Analyte auftraten. Die Wiederfindungen lagen 
zwischen 93 und 108 %. Die Matrixverdampfung erlaubt deutlich kleinere Verdün-
nungsfaktoren bei der Messung mit ICP-MS, was zusammen mit systematischen Unter-
suchungen zur Blindwertreduktion und Maßnahmen zur Verbesserung der Empfind-
lichkeiten zu sehr niedrigen Bestimmungsgrenzen führt. Die Bestimmungsgrenzen 
bezogen auf den Feststoff lagen zwischen 120 pg g−1 (Ga) und 53 ng g−1 (Ca) und so-
mit teils um eine Größenordnung tiefer als vergleichbare Literaturwerte. Das hier ent-
wickelte Verfahren ist damit den bislang in der Literatur beschriebenen Verfahren 
deutlich überlegen. Die Leistungsfähigkeit des Verfahrens wurde schließlich mit Erfolg 
in einem Laborvergleich nachgewiesen. 
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Die Kalibrierung wurde mittels Standardaddition durchgeführt und ist bereits rou-
tinemäßig sehr genau. Die Richtigkeit der Methode ließe sich problemlos noch deutlich 
verbessern, wenn die Bestimmung mit Isotopenverdünnung erfolgen würde. Der hierzu 
benötigte hohe Aufwand ließe sich für die Entwicklung eines Referenzmaterials recht-
fertigen. 
Im Rahmen dieser Verfahrensentwicklung wurden grundlegende Untersuchungen zur 
Komplexierung von Bor mit Mannitol, welches zur Retention des flüchtigen Bors aus 
flusssäurehaltigen Lösungen eingesetzt wird, durchgeführt. Als Ergebnis konnte schließ-
lich der in der Literatur bisher kaum bekannte, durch die Si-Matrix unterstützte Re-
tentionsmechanismus aufgeklärt werden. 
Um für die Bulkanalytik der Übergangs- und schwereren Elemente auch das tech-
nisch weniger aufwendige Detektionsprinzip der TXRF anwenden zu können, musste 
die Matrixabtrennung bezüglich der Reproduzierbarkeit und Vollständigkeit weiter op-
timiert werden. Durch umfangreiche, systematische Untersuchungen des Einflusses der 
Säuremenge auf die Verdampfungseigenschaften konnte dies schließlich erreicht werden. 
Mehrere interne Standards zur Quantifizierung wurden erprobt und Selen als geeignete 
Referenz ermittelt. Nach den ersten Versuchen lagen die Bestimmungsgrenzen mit dem 
erarbeiteten Verfahren im Bereich weniger µg g−1. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die 
Methode nicht weiter optimiert werden, sie bietet jedoch noch viel Potential zur Ver-
besserung der Kenndaten, beispielsweise über eine geringere Verdünnung oder eine hö-
here Einwaage des zu verdampfenden Siliciums. 
Im zweiten Teil der Arbeit wurden Methoden zur direkten Feststoffanalytik von Si-
licium entwickelt, um schnellere, einfachere Methoden für die Routine- und On-line-
Analytik im Produktionsprozess zu erschließen. Die Wahl fiel insbesondere auf die GD-
MS als nachweisstarke Messmethode für kompakte Proben. Aus der detaillierten Be-
obachtung des Signalverlaufs konnte eine Reihe von Empfehlungen für die praktische 
Messung abgeleitet werden. Insbesondere die Anpassung der Probenkühlung ergab eine 
deutliche Verbesserung der Wiederholbarkeit von Messungen. Durch die parallele, ver-
gleichende Messung einer Vielzahl von Realproben aus der industriellen Produktion mit 
GD-MS, ICP-MS und INAA und dem Fraunhofer CSP und dem Helmholtz-Zentrum 
Berlin als Institutspartnern konnten relative Empfindlichkeitsfaktoren für fünf in den 
Proben homogen verteilte Analyte und Eisen bestimmt werden. Diese unterscheiden 
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sich in hohem Maße von bisher publizierten oder mit dem Standard-RSF-Konzept er-
mittelten Werten. Die Beobachtungen von einer Vielzahl von Probenmaterialien legen 
zudem nahe, dass die RSF in einer Silicium-Matrix in einem gewissen Grad variabel 
und abhängig von der Dotierung oder Verunreinigung des Materials sind. Damit erfor-
dern quantitative Messungen mit der GD-MS eine ständige Gegenkontrolle mit anderen 
Methoden. Relative Messungen zwischen vergleichbaren Materialien, beispielsweise zur 
Produktionskontrolle oder innerhalb eines Kristalls zum Mappen der Verunreinigungen, 
erwiesen sich als zuverlässig. 
Die Eignung der DC-arc-OES sowie ETV-ICP-OES und -MS für die direkte Analyse 
von Si-Pulvern, Körnern und Bruchstücken wurde untersucht. Bei diesen Techniken 
wurde erwartungsgemäß eine starke Matrixabhängigkeit bei der Kalibrierung beobach-
tet. Um dies zu berücksichtigen wurde versucht, SiC-Pulver bekannten Gehalts zur 
Kalibration zu verwenden, und die Si-Proben für eine Matrixanpassung mit hochreinem 
Graphit zu vermischen. Das führte grundsätzlich zu einer Verbesserung der Signalquali-
tät, aber erst die Kalibrierung mit Si- statt SiC-Pulvern führte zu zufriedenstellenden 
Ergebnissen. Die Bestimmungsgrenzen bezogen auf den Feststoff lagen bei der DC-arc-
OES im niedrigen und sub-µg g−1-Bereich, bei der ETV-ICP-OES und -MS etwas höher 
im Bereich von 1–80 µg g−1. 
Neben der direkten Feststoffanalytik wurden die ETV-Techniken zusätzlich mit 
dem Matrixverdampfungsschritt der PN-ICP-MS kombiniert, um eine einfachere Kalib-
ration über matrixfreie Lösungen zu ermöglichen. Tatsächlich brachte der zusätzliche 
Arbeitsaufwand deutliche Vorteile, indem Matrixinterferenzen reduziert wurden und 
eine einfache Kalibration über Standardadditionen durch Zugabe von Standardlösungen 
ins Probenschiffchen zugänglich wurde. Die Bestimmungsgrenzen an der ICP-MS ver-
besserten sich für fast alle Elemente, in der Regel um ca. zwei Zehnerpotenzen. Diese 
Methoden eignen sich daher insbesondere für die ersten Schritte der Wertschöpfungs-
kette, bei der Analytik von metallurgischem Silicium. 
Im abschließenden Teil der Methodenentwicklung wurde das Verhalten von Si in der 
Mikrolokalanalyse mit LA-ICP-MS erforscht. In ersten Versuchen konnten an realen 
Materialien punktuelle Oberflächenverunreinigungen nachgewiesen werden. Zu ihrer 
Quantifizierung wurde ein bisher für Si nicht erprobter Weg gewählt und untersucht. 
Dabei wurden Tropfen von Standardlösungen auf der Si-Oberfläche eingetrocknet, um 
240 
 Teil D - Kapitel 10 - Ergebnisse & Diskussion: Schlussfolgerung und Ausblick 
 
sie zusammen mit der Matrix zu ablatieren. Dafür mussten jedoch zunächst die Säure-
zusammensetzung und Reinigungsprozedur für die Waferoberfläche optimiert werden, 
so dass schließlich Tropfen mit einem Volumen von 20 µL zu Rückständen von nur 1–
2 mm Durchmesser eingetrocknet werden konnten. Durch die systematische Variation 
der Laserparameter wurde die Wiederholbarkeit bei Ablation gleicher Tropfenrückstän-
de deutlich verbessert. Die relative Standardabweichung der integrierten Signale sank 
von 20 % auf 4 %. Für Na, Al, Ti, Cr, Fe und Cu wurde eine ausgezeichnete Lineari-
tät einer Kalibrationsgeraden von sechs Tropfen unterschiedlicher Konzentration ge-
funden. Mit dieser Kalibrierung wurden die Bestimmungsgrenzen von Ausscheidungen 
in der Si-Matrix zu ca. 2-10 µg g−1 für B, Ti, Cr, Fe und Cu bestimmt. Umgerechnet 
auf Cu entspricht das bei den hier angewandten Laserparametern einer Ausscheidung 
von 1.2×108 Cu-Atomen, was ausreichend niedrig ist, um typische Ausscheidungen die-
ser Art nachweisen zu können. Mit einem anderen LA-System konnte gezeigt werden, 
dass eine Kalibrierung über feste Standards ausreichenden Gehalts und Homogenität, in 
diesem Fall für Bor in Si-Wafern, ausgezeichnet möglich ist. Mit der Kalibriergeraden-
methode stieß man auf eine Bestimmungsgrenze für den Bor-Grundgehalt von 
150 ng g−1. 
Alle Methoden einschließlich der INAA wurden hinsichtlich Nachweisfähigkeit, 
Richtigkeit, Präzision und Zeitaufwand gegenübergestellt, so dass ausgehend von der 
analytischen Fragestellung eine einfache Auswahl der passenden Methode(n) erfolgen 
kann. Keine Methode erlaubt allein eine vollständige Charakterisierung des Materials 
hinsichtlich des Gehalts und der Verteilung der für die Solarindustrie relevanten Ele-
mente, ihre jeweiligen Stärken können sich aber ergänzen und zu einer präzisen, richti-
gen und umfassenden Prozessanalytik orchestriert werden. Die PN-ICP-MS, eventuell 
erweitert durch die Isotopenverdünnungsanalyse, und die NAA eignen sich hervorra-
gend zur Entwicklung eines Referenzmaterials, die GD-MS zur Kontrolle seiner Homo-
genität und zur Routineanalytik und Produktionskontrolle in der Industrie. Die ande-
ren hier behandelten Methoden eignen sich als nicht ganz so leistungsstarke, aber 
günstige Alternativen für spezielle, einfachere Fragestellungen. 
Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass der Methodenkanon für die chemische 
Analytik von Solarsilicium um neue Verfahren mit besseren Bestimmungsgrenzen und 
einfacheren Probenpräparationsmethoden erweitert werden konnte. Bestehende Verfah-
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ren wurden verbessert und ein bisher nicht bekannter Retentionsmechanismus aufge-
klärt. Die Verbesserung und Zusammenstellung des Methodenspektrums erleichtert die 
Auswahl der optimalen Analysemethode zur Optimierung der Prozessparameter in der 
Produktionskette der Solarindustrie. 
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Teil E -  Anhang 
Kapitel 1: Optimiertes ICP-MS-Analyseverfahren 
1.1 Allgemeine Arbeitsweise 
 
Es hat sich gezeigt, dass zur Gewährleistung einer sauberen, kontaminationsarmen Ar-
beitsweise die Befolgung einer Reihe von Vorsichtsmaßregeln essentiell ist. Die hier ge-
nannten Arbeitsweisen sind dabei nicht erschöpfend und sollten stets dem Stand der 
Technik und den Möglichkeiten im Labor angepasst werden. 
Alle Arbeiten müssen unter den saubersten verfügbaren Bedingungen durchgeführt 
werden, beispielsweise unter einer Laminar Flow Box oder in einem metallfreien Rein-
raum (stand hier nicht zur Verfügung). Um Abrieb zu vermeiden, sind die Arbeiten 
berührungsfrei durchzuführen, d. h. die eingesetzten Gefäße und Geräte dürfen nicht 
aufeinander abgestützt werden, beispielsweise die Pipettenspitze beim Pipettieren am 
Rand des Gefäßes. Weiterhin ist darauf zu achten, dass keine Gegenstände oder auch 
die Hände über offenen Gefäßen bewegt werden. Gefäße sollten nur so lange wie nötig 
offen stehen gelassen werden. Am zweckmäßigsten bei der Probenvorbereitung ist es, 
die Deckel auf die Gefäße aufzulegen, sie aber nicht zuzuschrauben, um einen guten 
Kompromiss zwischen Sauberkeit und Arbeitsfluss zu erreichen. 
 
1.2 Handhabung von Säuren, Standards und Lösungen 
 
Sicherheitshinweis: Die Verwendung von Säuren erfordert ständige Vorsicht, insbeson-
dere die Arbeit mit Flusssäure. Die üblichen Schutz- und Vorsichtsmaßnahmen sind zu 
ergreifen, zusätzlich sollte Calciumgluconat als Lösung und Gel zur Erstversorgung von 
Verätzungen bereitstehen. Die persönliche Schutzausrüstung ist dahingehend anzupas-
sen, z. B. Handschuhe aus Latex oder Viton. Bei regelmäßigen Arbeiten, bspw. bei der 
Zugabe mit Pipetten, sind nur kleine Mengen zu verwenden. 
Materialien: Bewährt haben sich PFA-Gefäße von 30 mL für Wasser und Säuren. 
Durch das Arbeiten mit kleinen Säurevolumina wird die Gefahr bei Unfällen reduziert 
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und gleichzeitig eine größere Sauberkeit gewährleistet, da die Gefäße einfacher gespült 
und bei beobachteter Kontamination die Säure einfacher ausgetauscht werden kann. Es 
hat sich auch bewährt, Spüllösungen und Zugabelösungen getrennt zu halten. Folgende 
Zusammenstellung an 30 mL-Gefäßen mit häufig benutzten Flüssigkeiten sollte zur 
Verfügung stehen: 
- Konz. Subboiling-HNO3 
- Konz. Subboiling-HF 
- Spül-HNO3 (5 % HNO3 in Wasser) 
- Spül-HF (5 %/5 % HF/HNO3 in Wasser) 
- Milli-Q-Wasser 
- Milli-Q-Wasser zum Spülen 
- Mannitol-Lösung: ca. 270 mg Mannitol zur Bor-Bestimmung in 10 mL Wasser 
gelöst 
Darüber hinaus sollten kleinere PFA-Gefäße mit ca. 5–10 mL Fassungsvermögen für 
Standardlösungen u. ä. verwendet werden, um die Lösungen zur Zugabe aus den Vor-
ratskolben darin zwischenzulagern und direktes Entnehmen aus dem Kolben zu umge-
hen. Häufig verwendete Standardlösungen wie der interne Standard sollten dabei eigene 
Zwischengefäße haben. 
Weiterhin sollten Spritzflaschen mit größeren Mengen Spülsäure und Milli-Q-Wasser 
bereitstehen: Eine mit 5 %/5 % HF/HNO3 zum Reinigen und je eine mit Milli-Q-
Wasser für Reinigungsarbeiten und eine zur Zugabe in die Messlösungen. Die Trennung 
von Wasser zum Reinigen und Verdünnen verhindert hier unbeabsichtigte Querkonta-
minationen durch Spritzer mit Standards bei der Reinigung von Gefäßen.  
Pipettieren: Pipettenspitzen werden vor Kontakt mit der zu pipettierenden Lösung 
zunächst 2× mit der Spülsäure gespült, anschließend 1× mit der zu pipettierenden Lö-
sung. Will man beispielsweise HNO3 pipettieren, pipettiert man zunächst 2× Spül-
HNO3 und 1× konzentrierte HNO3 in den Lösungsabfall, ehe man beim vierten Mal die 
HNO3 in die entsprechenden Gefäße verteilen kann. Die Spül-HF wird bei flusssäurehal-
tigen Lösungen verwendet. 
Gefäße für Standards: Die Gefäße für Standards werden nach Gebrauch gereinigt 
und mit Wasser gefüllt gelagert. Sie können auch für verschiedene Standards benutzt 
244 
 Teil E - Kapitel 1 - Anhang: Optimiertes ICP-MS-Analyseverfahren 
 
werden, sollten aber immer im selben Konzentrationsbereich verwendet und zwischen 
verschiedenen Standards gründlich gereinigt werden. 
Das Wasser im Gefäß wird verworfen und das Gefäß drei Mal mit der 5 %igen 
Spülsäure gespült, anschließend zwei Mal mit Wasser. Dann wird eine kleine Menge der 
entsprechenden Lösung eingefüllt und die Pipettenspitze, mit der die Lösung pipettiert 
werden soll, wie oben beschrieben 2× mit Spülsäure und 1× mit der Lösung gespült. 
Der Rest der Lösung wird über die Gefäßwand geschwenkt um Wasserreste aufzuneh-
men und verworfen. Erst dann wird die Lösung neu zugegeben und nun in die entspre-
chenden Probengefäße pipettiert. 
Nach Beendigung der Arbeiten wird das Gefäß wieder 3× mit 5 %iger Spülsäure 
und 2× mit Wasser gespült. Dann wird das Gefäß mit Wasser gefüllt und in gefülltem 
Zustand gelagert. 
 
1.3 Auflösen von Si für die Bulkanalyse 
 
In 30 mL-PFA-Gefäßen sollte die Si-Aufschlussmenge 1 g nicht wesentlich überschrei-
ten. Für den sauren Aufschluss werden pro Gramm Silicium 8.5 mL konz. HF und 
4.5 mL konz. HNO3 (je ca. 40/65 %ig) benötigt. Eine Aufschlussreihe besteht übli-
cherweise aus neun Proben und drei Blindwerte ohne Si. 
Die Oberfläche der Probe wird zunächst angeätzt oder, im Falle von deutlich zu 
großen Proben, in größeren Mengen Säure auf die gewünschte Masse heruntergeätzt. 
Das Ätzen wird bei Raumtemperatur in 10%/30% v/v HF + HNO3 in einem speziell 
dafür vorgesehenen PFA-Becher durchgeführt. Übliche Ätzzeit ist zehn Minuten. Wird 
eine hohe Massenverringerung gewünscht, sollte eine deutlich konzentriertere Lösung, 
bis 50 %/25 % v/v HF + HNO3 gewählt werden. Nach dem Beizen wird die Probe in 
einem zweiten PFA-Becher mit frischem Milli-Q-Wasser gespült.  
Die Probe muss vor der Einwaagebestimmung getrocknet werden. Sie kann dafür in 
das vorgesehene Aufschlussgefäß gegeben werden, welches leicht erwärmt wird (z. B. 
80 °C, 2 h), um anhaftendes Wasser zu entfernen. Im Zweifelsfall kann nach dem Wä-
gen der trockenen Probe ein weiterer Spülschritt mit Milli-Q-Wasser erfolgen, um in 
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der Zwischenzeit abgesetzten Staub zu entfernen. Das danach anhaftende Restwasser 
stört beim Aufschluss nicht. 
Die Si-Probe liegt nach diesen Schritten im PFA-Becher vor. Nun werden zugege-
ben:  
- Interner Standard (300 µL der 800 µg L−1 IS-Lösung mit Be, Y, Pr, Lu) 
- Mannitol nach erwarteter Konzentration (üblicherweise 50 µL der vorhandenen 
Mannitollösung).  
- Die komplette benötigte Menge Flusssäure (8.5 mL pro Gramm Silicium). 
Die Aufschlussgefäße können zur besseren Reaktionskontrolle in ein Eisbad gestellt, 
oder stattdessen eine langsamere HNO3-Zugabe durchgeführt werden. Der Deckel liegt 
dabei möglichst dicht oben auf, ist aber für eine leichtere Zugabe und zur Vermeidung 
von Überdruck bei der Gasentwicklung während des Auflösungsprozesses nicht festge-
schraubt.  
Zunächst werden alle 15-30 Minuten jeweils 250 µL HNO3 zugegeben. Die Reaktion 
ist am Anfang sehr heftig und das Zugabeintervall orientiert sich an der Reaktion. Mit 
zunehmender Menge HNO3 wird die Reaktion langsamer und die Zugabemenge kann 
erhöht werden. Nach einer viermaligen Zugabe von 250 µL kann im Abstand von 15-30 
Minuten 2× je 500 µL Säure zugegeben werden, danach 1 mL und schlussendlich die 
letzten 1.5 mL. Falls die Aufschlussgefäße im Eisbad stehen, können sie vor der letzten 
Zugabe herausgenommen werden. Diese Lösung kann über Nacht stehen gelassen oder 
gleich eingeengt werden.  
Die Gefäße werden zum Einengen in den Graphitblock gespannt. Es muss eine 
Temperaturrampe gefahren werden, da das Silicium sonst schon gleich zu Beginn in 
großen Mengen verflüchtigt wird. 
Die Heizplatte des Graphitblocks wird eingeschaltet und auf 110 °C gestellt. Bei ca. 
90 °C werden die Hähne der Abdampfgefäße geöffnet und die Vakuumpumpe einge-
schaltet. Nach einer Stunde kann die Temperatur auf 150 °C eingestellt und bis zur 
Trockne geheizt werden (ca. 3 h). 
Der Rückstand wird mit konzentrierter Säure und anschließender Verdünnung auf-
gelöst. Es wird immer so viel Säure zugegeben, wie benötigt wird, um ohne weitere Zu-
gaben (nur durch Verdünnung) auf eine Konzentration von 1 %/0.5 % HNO3/HF in 
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der fertigen Messlösung zu gelangen. In der Standardprozedur sind dies 300 µL HNO3 
und 150 µL HF. Anschließend werden 5550 µL Wasser dazupipettiert und das Gefäß 
leicht geschwenkt. In dieser Form sollte die Probe mindestens über Nacht stehen gelas-
sen werden, damit sich der Rückstand vollständig löst. 
 
1.4 Präparation der Messlösungen 
 
Nach dem Auflösen und Verdünnen des Rückstands befinden sich 6 mL Probenlösung 
in den Aufschlussgefäßen. Davon werden fünf Aliquote von je 1 mL auf die PP-
Messröhrchen verteilt. Zwei dieser Röhrchen werden für eine Doppelbestimmung des 
Grundgehalts auf 5 mL aufgefüllt. Zu den anderen drei werden Multielement-
Standardlösungen in steigender Endkonzentration zugegeben und am Ende wiederum 
auf 5 mL aufgefüllt. Die Menge der Zugabe orientiert sich optimalerweise an dem Ge-
halt der Verunreinigungen der Proben. Im Zuge der Arbeit haben sich Konzentrations-
reihen von 0.5 - 2 - 10 µg L−1 bewährt, die aus Multielementstandards mit Konzentra-
tionen von 10 µg L−1 und 200 µg L−1 zugegeben werden. Die dafür benötigten Mengen 
sind in Tabelle 47 aufgeführt. 
Eine schematische Darstellung der gesamten Prozedur zeigt Abbildung 65. 
 
Tabelle 47: Übliche Zugaben bei der Standardaddition. 
 
 
Endkonz. 
Standard 
0.5 µg L−1 2 µg L−1 10 µg L−1 
10 µg L−1 250 µL   
200 µg L−1  50 µL 250 µL 
1.5 Oberflächenanalyse 
 
Das Verfahren ist ähnlich dem für die Bulkanalytik. 
Die Proben werden zunächst gewogen. Es folgt eine Abschätzung der nötigen 
Flüssigkeitsspiegelhöhe, um in den Aufschlussgefäßen das kompletten Stück Silicium zu 
überdecken. Bei den in dieser Arbeit verwendeten, typischen Feedstock-Chunks der 
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Industriepartner reichen dafür üblicherweise 15 mL. Die 15 mL Ätzlösung werden in 
den 30 mL PFA-Aufschlussgefäßen vorbereitet. Die Ätzlösung enthält 10 % HF / 
30 % HNO3 bezogen auf die konzentrierten Säuren, also 1.5 mL HF, 4.5 mL HNO3; 
9 mL Milli-Q-Wasser und dazu 100 µL Interner Standard (800 µg L−1) und 20 µL der 
Mannitol-Lösung (27 g L−1). 
 
 
Abbildung 65: Probenpräparation bei 1 g Probe (Bulkanalyse). 
 
Ätzen, verd. 
HF/HNO3
Vorlegen: Si + HF
+ int. Standard
+ Mannitol
4.5 mL HNO3
Unter Kühlung
langsam zugeben
Deckel tauschen
Zur Vakuum-
pumpe
Luftfilter
Zur Trockne
eindampfen.
Deckel tauschen
Rückstand auflösen
auf 6 mL
verdünnen
5x 1 mL Aliquote. davon
2x reine Probe
3x Standardaddition
Messung
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Die Si-Stücke werden kurz unter Milli-Q-Wasser abgespült und in die Ätzlösungen 
gegeben. Jedes Stück wird 30 min bei Raumtemperatur gebeizt, dann werden die Stü-
cke aus den Aufschlussgefäßen entnommen, abgespült und getrocknet. Die trockenen 
Si-Stücke werden gewogen, um den Masseverlust zu bestimmen. 
Die Ätzlösung wird ähnlich wie der Komplettaufschluss im Graphitblock einge-
dampft, allerdings kann sofort auf 150 °C geheizt werden, da kaum Si-Matrix in Lösung 
ist. Um den Rückstand aufzulösen, werden 100 µL HNO3 und 50 µL HF benutzt. Der 
aufgelöste Rückstand wird mit etwas Wasser und unter Nachspülen in ein Mess-
röhrchen überführt und auf 10 mL aufgefüllt. Kalibriert wird mit einer Konzentrations-
reihe externer Standards. 
 
1.6 Messeinstellungen PN-ICP-MS 
 
Die typischen Messeinstellungen am Element XR sind in Tabelle 48 zusammengefasst. 
Die Werte der Plasmabedingungen sind nur Richtwerte und müssen täglich neu opti-
miert werden. 
 
Tabelle 48: Übliche Messeinstellungen an der PN-ICP-MS 
 
Plasmabedingungen 
RF-Leistung 
Cool Gas 
Sample Gas 
Auxiliary Gas 
Additional Gas 
 
1350 W 
15 L min−1  
1.0 L min−1  
0.95 L min−1  
0.06 L min−1  
Datenaufnahme 
Dwell time 
Anzahl Scans 
Anzahl Wiederholungen 
Messdauer 
 
100 ms 
3 
3 
Ca. 5 min 
 
Die gemessenen Isotope sind mit den zu erwartenden oder zu berücksichtigenden 
Störungen in Tabelle 49 gezeigt. Aus dieser ist auch zu entnehmen, in welcher Auflö-
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sung jedes Isotop gemessen wurde. Zur Absicherung der Ergebnisse werden manche 
Isotope in mehreren Auflösungen gemessen. 
Tabelle 49: Alle mit PN-ICP-MS gemessenen Isotope mit relevanten Stö-
rungen und benötigter Auflösung. 
LR, MR, HR = low, medium, high resolution 
† = Entfiel nach einiger Zeit aus der Analytliste 
‡ = Interner Standard 
 
Isotop 
Relevant(est)e 
Störung(en) 
Benötigte Auf-
lösung R 
Messung in 
LR MR HR 
7Li 
  
X X X 
9Be‡ 
  
X X X 
10B 40Ar4+ 447  
X 
 
11B 
  
X X 
 
23Na 
  
X X X 
24Mg Ca++ 2732 
 
X 
 
25Mg BeO 1176 X X 
 
27Al 
  
X X 
 
31P 
SiH 3951 
 
X 
 NO 1458 
39K ArH 5690 
  
X 
44Ca 
SiO 2688 
 
X 
 Sr++ 16447 
46Ti SiO 2864 
 
X 
 
47Ti PO 3026 
 
X 
 
49Ti ArB 2026 
 
X 
 
52Cr ArO 2367 
 
X 
 
53Cr ArNH 1606 
 
X 
 
55Mn ArNH 2248 
 
X 
 
56Fe ArO 2503 
 
X 
 
59Co ArF 2137 
 
X 
 
60Ni 
CaO 3057 
 
X 
 ArMg 2750 
63Cu 
  
X X 
 
65Cu ArSi 3997 
 
X 
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66Zn ArSi 4839 
  
X 
68Zn ArSi 4696 
 
X X 
69Ga 
ArSi 5184 
  
X 
Zn 65040 
70Ge ArSi 5874 
  
X 
71Ga ArP 6196 
  
X 
72Ge ArAr 5529 
  
X 
75As 
40Ar35Cl 7773 
 
X X 
38Ar37Cl 10644 
86Sr† 
  
X 
  
88Sr† 
  
X 
  
89Y‡ 
  
X X X 
95Mo 
  
X 
  
97Mo 
  
X 
  
98Mo 
  
X 
  
100Mo 
  
X 
  
107Ag†† 
  
X 
  
109Ag†† 
  
X 
  
111Cd† 
  
X 
  
114Cd† 
  
X 
  
121Sb† 
  
X 
  
123Sb† 
  
X 
  
137Ba† 
  
X 
  
138Ba† 
  
X 
  
141Pr‡ 
  
X X 
 
175Lu‡ 
  
X X 
 
182W 
  
X 
  
184W 
  
X 
  
203Tl 
  
X 
  
205Tl 
  
X 
  
206Pb† 
  
X 
  
207Pb† 
  
X 
  
208Pb† 
  
X 
  
209Bi† 
  
X 
   
251 
 Teil E - Kapitel 2 - Anhang: Matrixverdampfung 
 
Kapitel 2: Matrixverdampfung 
 
Die detaillierten Ergebnisse der Matrixverdampfung, in  Teil D - 1.3 diskutiert, sind in 
den Tabellen 50–52 gezeigt. Nicht jeder Rückstand der zahlreichen Versuche wurde 
gewogen, die meisten Rückstände wurden anhand der Größe in „Klassen“ von 0 bis 10 
einsortiert. In Abbildung 66 sind Beispiele für typische Rückstände gezeigt. Aufgrund 
ihrer geringen Dichte sind die Rückstände wesentlich leichter, als ihre Größe vermuten 
lässt. Weiterhin beträgt der Silicium-Anteil an der Masse nur 16.3 %. In den Tabel-
len 50–52 entspricht eine Gewichtsklasse von 0 rund 0–1 mg, eine von 10 entspricht 
ca. 50 mg. 
 
 
Abbildung 66: Beispiele für Si-Abdampfrückstände. 
Zum Größenvergleich ein Euro-Cent. 
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Tabelle 50: Detaillierte Ergebnisse der Si-Verdampfungsversuche aus  Teil D - 1.3. Erstes Experiment. 
  
Heizplatte vor 
Eindampfen 
Abdampf-
Temperatur 
/°C 
Abdampf-
Dauer 
/min 
Rest-Si 
von 0-10 
HF:HNO3 
Probe HF /mL 
HNO3 
/mL 
Temp. 
/°C 
t /min 
1 8.33 12.66 80 150 80 780 0 2:3 
2 8.33 12.66 80 150 80 780 0 2:3 
3 8.33 12.66 80 150 150 280 0 2:3 
 
8.33 12.66 80 150 150 280 0 2:3 
5 9 4.5 
  
80 1140 4 2:1 
6 9 4.5 
  
80 1140 4 2:1 
7 9 4.5 
  
150 280 5 2:1 
8 9 4.5 
  
150 280 5 2:1 
9 8.5 4.25 80 200 150 280 1.5 2:1 
10 8.5 4.25 80 200 150 280 1.5 2:1 
11 10 2 80 60 150 280 10 2:0.4 
12 10 2 80 60 150 280 10 2:0.4 
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Tabelle 51: Detaillierte Ergebnisse der Si-Verdampfungsversuche aus  Teil D - 1.3. Zweites Experiment. 
Experiment 2 
 
Heizplatte vor 
Eindampfen 
Anmerkung 
Abdampf-
Temperatur 
/°C 
Abdampf-
Dauer 
/min 
Rest-Si 
von 0-10 
HF:HNO3 
Probe HF /mL 
HNO3 
/mL 
Temp. 
/°C 
t /min 
1 9 5 - - 
Probe erst mit ca. 
2:1 HF:HNO3 Auf-
lösen lassen und 
hinterher den Über-
schuss HNO3 zuge-
geben 
80 1200 3 2:1.11 
2 9 5 - - 80 1200 3 2:1.11 
3 9 5.5 - - 80 1200 3 2:1.22 
4 9 5.5 - - 80 1200 3 2:1.22 
5 9 6 - - 80 1200 4.5 2:1.33 
6 9 6 - - 80 1200 4.5 2:1.33 
7 9 5 - - 150 280 6 2:1.11 
8 9 5 - - 150 280 6 2:1.11 
9 9 5.5 - - 150 280 6 2:1.22 
10 9 5.5 - - 150 280 6 2:1.22 
11 9 6 - - 150 280 4.5 2:1.33 
12 9 6 - - 150 280 9 2:1.33 
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Tabelle 52: Detaillierte Ergebnisse der Si-Verdampfungsversuche aus  Teil D - 1.3. Drittes Experiment. 
Experiment 3 
  
Heizplatte vor 
Eindampfen 
Anmerkung 
Abdampf-
Temperatur 
/°C 
Abdampf-
Dauer 
/min 
Rest-Si 
von 0-10 
HF:HNO3 
Probe HF /mL 
HNO3 
/mL 
H2O 
/mL 
Temp. 
/°C 
t /min 
1 10 4 
 
- 
  
80 1080 4.5 2:0.8 
2 10 4 
 
60 30 
 
150 420 10 2:0.8 
3 8.5 5 
 
- 
  
80 1080 2.5 2:1.175 
4 8.5 5 4 - 
 
Wasser vor Heizen 80 1260 4.5 2:1.175 
5 8.5 7 
 
60 180 
 
150 420 0.5 2:1.65 
6 8.5 5 4 60 450 Wasserzugabe nach 
Heizen 
150 420 0.5 2:1.175 
7 8.5 4.5 6 60 450 150 420 0 2:1.06 
8 8.5 4.5 
 
60 180 
 
150 420 4 2:1.06 
9 8.5 4.5 6 - 
 
Wasserzugabe vor 
Heizen 
80 1260 6 2:1.06 
10 8.5 4.5 6 60 450 150 420 5.5 2:1.06 
11 8.5 8.5 
 
- 
 
HNO3 vorgelegt, HF 
zugetropft 
80 1080 0.3 2:2 
12 8.5 8.5 
 
60 450 150 420 0 2:2 
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Kapitel 3: Ergebnisse der Laborvergleiche 
 
Tabelle 53: Mittelwerte der Ergebnisse des Laborvergleichs mit synthetischen Lösungen aus  Teil D - 3.4. 
 
Zugabe /µg L−1 
Fraunhofer CSP, 
ICP-MS /µg L−1 
ICP-MS @ BAM 
/µg L−1 
TXRF @ BAM 
/µg L−1 
ETV-ICP-OES @ 
BAM /µg L−1 
Ti 4.0 ± 0.1 4.0 ± 3.6 3.8 ± 3.4 11.3 ± 6.6 35 ± 36 
Co 3.0 ± 0.0 3.2 ± 0.2 3.0 ± 0.2 2.7 ± 1.7 3.9 ± 2.3 
Ni 7.1 ± 0.1 7.0 ± 1.0 7.4 ± 1.1 
   
23 ± 23 
Zn 9.0 ± 0.1 8.4 ± 3.4 10 ± 4.0 7.8 ± 3.6 
   Cr 6.0 ± 0.1 5.8 ± 1.2 5.6 ± 1.1 5.2 ± 2.5 18 ± 18
Cu 20 ± 0.1 19 ± 2 20 ± 2.0 17 ± 4 31 ± 14 
Fe 81 ± 0.6 82 ± 12 80 ± 12 82 ± 16 76 ± 29 
Na 10 ± 0.1 7.9 ± 0.4 9.6 ± 0.5 
      Ca 50 ± 0.4 50 ± 3 50 ± 2.5 46 ± 14 52 ± 50
K 100 ± 1 83 ± 17 106 ± 21 134 ± 36 
   B 252 ± 2 240 ± 36 244 ± 37 
   
281 ± 74
P 604 ± 6 585 ± 59 612 ± 61 1060 ± 268 457 ± 109 
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Tabelle 54: Ergebnisse des Laborvergleichs mit Si-Testmaterial A in ng g−1. 
Durch unterschiedliche Abklingzeit teilweise sehr unterschiedliche Nachweisgrenzen 
in der NAA. 
 
 ICP-MS BAM ICP-MS CSP NAA HZB 
Ag 0.6 ± 0.1 0.6 ± 1.5 < 0.02   
Al 62 ± 16 83 ± 3    
As 2.4 ± 0.1 1.5 ± 1.3 2.7 ± 0.1 
B 4281 ± 261 3816 ± 511    
Ba 0.9 ± 0.5 n/a   < 1.5   
Ca 99 ± 50 1850 ± 1784    
Cd 0.1 ± 0.1 n/a   < 0.2   
Co 0.2 ± 0.1 0.1 ± 0.3 < 0.008   
Cr 1.1 ± 0.4 2.3 ± 1.2 < 0.15   
Cu < 2   n.d.   < 3  < 0.3 
Fe 26 ± 11 22 ± 16 < 5   
Ga 0.070 ± 0.004 n/a   < 0.06  < 0.0006 
Ge n/a   319 ± 99 266 ± 6 
In 0.05 ± 0.04 n.d.   < 0.3   
K 44 ± 54 24 ± 17 < 20  < 1500 
Mg < 4   31 ± 31    
Mn 0.4 ± 0.2 2.9 ± 2.3 < 80E3   
Mo < 0.2   0.5 ± 0.8 < 0.3  < 0.1 
Na 21 ± 8 266 ± 104 2.5 ± 0.3 
Ni 1.2 ± 1.1 n.d.      
P 5375 ± 508 4864 ± 659    
Pb 0.3 ± 0.2 1.0 ± 1.7    
Sb < 0.07 ±  1.1 ± 1.9 0.02   
Sr 1.2 ± 1.3 n.d.   < 5   
Ti 11 ± 4 25 ± 12    
Tl < 0.04   n.d.      
W 0.5 ± 0.4 1.9 ± 2.7 < 0.05  < 0.005 
Zn 7.8 ± 4.0 56 ± 62 < 0.3   
 
257 
 Teil E - Kapitel 3 - Anhang: Ergebnisse der Laborvergleiche 
 
Tabelle 55: Ergebnisse des Laborvergleichs mit Si-Testmaterial B in ng g−1. 
Durch unterschiedliche Abklingzeit teilweise sehr unterschiedliche Nachweisgrenzen 
in der NAA. 
 
 ICP-MS BAM ICP-MS CSP NAA HZB 
Ag 1.4 ± 0.6 0.2 ± 0.4 0.4 ± 0.3 
Al 75 ± 13 139 ± 40    
As 41 ± 8 15 ± 8 47 ± 3 
B 650 ± 18 658 ± 20    
Ba 0.7 ± 0.2 n/a   < 4   
Ca 30 ± 19 469 ± 246    
Cd 0.3 ± 0.1 n/a   <0.4   
Co 0.7 ± 0.3 0.7 ± 0.5 0.7 ± 0.6 
Cr 9.1 ± 2.2 3.4 ± 7.5 9.4 ± 8.0 
Cu 5.1 ± 1.8 n.d.   < 40  < 3 
Fe 295 ± 68 363 ± 106 504 ± 433 
Ga 5.9 ± 0.4 n/a   4.0 ± 5.1 
Ge n/a   589 ± 126 1270  < 60E3 
In < 0.04   n.d.   < 0.5   
K 8.5 ± 7.5 22 ± 22 < 20  < 2E3 
Mg 4.8 ± 1.8 23 ± 15    
Mn 5.5 ± 2.6 5.9 ± 1.7 < 150   
Mo < 0.2   0.5 ± 0.5 0.7  < 0.3 
Na 288 ± 126 437 ± 171 254   
Ni 8.3 ± 1.6 n.d.      
P 2159 ± 55 1743 ± 212    
Pb 0.7 ± 0.3 0.9 ± 1.7    
Sb 3.4 ± 0.1 2.4 ± 1.2 3.5 ± 0.4 
Sr < 1   n.d.   < 6   
Ti 91 ± 44 39 ± 12    
Tl < 0.04   n.d.      
W 4.3 ± 0.8 2.0 ± 2.0 1.2 ± 1.1 
Zn 5.8 ± 4.0 40 ± 17 < 40  < 0.6 
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Kapitel 4: Berechnungen zur Laserablation 
 
Tabelle 56: Annahmen und Werte zur Modellrechnung der Schichtdicke des Tropfenrückstands in der Laserablation. 
Verbindung 
Molmasse Ele-
ment /g mol−1 
Dichte Verbin-
dung /g cm−³ 
Molmasse Ver-
bindung /g mol−1 
Masse Verbindung 
/g 
Volumen Verb. 
/cm³ 
Höhe auf 
Fläche /m 
B(OH)3 10.81 1.44 61.83 5.72E-08 3.97E-08 5.06E-08 
NaNO3 22.99 2.26 84.99 3.70E-08 1.64E-08 2.08E-08 
Al(NO3)3·9H2O 26.98 1.72 375.1 1.39E-07 8.08E-08 1.03E-07 
H3PO4 30.97 1.87 98.00 3.16E-08 1.69E-08 2.15E-08 
(NH4)2TiF6 47.87 2.50 197.9 4.13E-08 1.65E-08 2.11E-08 
[Cr(H2O)6](NO3)3·3H2O 52.00 1.85 400.2 7.70E-08 4.16E-08 5.30E-08 
Fe(NO3)3·9H2O 55.85 1.64 404.0 7.23E-08 4.41E-08 5.62E-08 
Cu(NO3)2·3H2O 63.55 2.32 241.6 3.80E-08 1.64E-08 2.09E-08 
     
Summe (nm): 3.47E+02 
       Vol Std [L] 1.00E-05 
     Konz. Std [g L−1] 1.00E-03 
     Durchmesser [m] 1.00E-03 
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↔ Linienabstand 
AAS Atomabsorptionsspektrometrie 
at Atome 
BG Bestimmungsgrenze 
CCD Charge-coupled Device 
CID Charge Injection Device 
cps Counts per second 
CSP Fraunhofer-Center für Silizium-Photovoltaik 
cz Czochralski 
DC Gleichstrom (engl. direct current) 
ESA Elektrostatischer Analysator 
ETV Elektrothermische Verdampfung 
f Pulsfrequenz 
GD Glimmentladung (engl. glow discharge) 
HZB Helmholtz-Zentrum Berlin 
ICP Induktiv gekoppeltes Plasma (engl. inductively cou-
pled plasma) 
IE Ionisierungsenergie 
INAA Instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse 
IS Interner Standard 
LA Laser Ablation 
Milli-Q Deionisiertes Wasser aus der Milli-Q-Reinstwasseran-
lage 
MS Massenspektrometer /-metrie 
NAA s. INAA 
Ø Durchmesser des Ablationskraters in der Laserablation 
OES Optische Emissionsspektrometrie 
OF Oberfläche 
p. A. pro analysi, zur Analyse 
PFA Perfluoralkoxyalkan 
PN Pneumatisch/mit pneumatischer Zerstäubung 
PP Polypropylen 
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RLZ Raumladungszone 
RSD Relative Standardabweichung 
RSF Relativer Empfindlichkeitsfaktor (engl. relative sensi-
tivity factor) 
SBW Säureblindwert 
SEV Sekundärelektronenvervielfacher 
Std Standard 
TXRF Totalreflexion-Röntgenfluoreszenz (engl. total reflec-
tion x-ray fluorescence) 
u Atomare Masseneinheit 
v Scan-/Abtastrate in der Laserablation 
VPD Vapor phase decomposition 
w Massenanteil 
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